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1. BEVEZETES

A Tokaji borvidék a vilag elsé zart borvidéke, ahol egyediilallo terroir uralkodik. Ez azt
jelenti, hogy ezen a teriileten az egyediilallo éghajlatnak, biodiverzitasnak, topografianak, talajtani
adottsdgoknak, valamint az alkalmazott technologianak koszonhetden olyan terméket lehet
eléallitani, ami minden mastol megkiilonboztethetd. Tokaj-hegyalja egyik ilyen
borkiilonlegessége a Tokaji aszu, mely hazankban az egyik fontos és a vilagban is széles korben

is jOl ismert termék.

A tokaji borkiilonlegességek elballitasanak alapja az asziszem. Tokaj-hegyalja mezo- és
mikroklimaja, gazdag talaja kedvez az aszisodas folyamatanak, amit egyrészt a Botrytis cinerea
nevli gomba metabolizmusanak biokémiai folyamatai, masrészt olyan fizikai valtozasok, mint a
sz616 tokén valo aszalodasa, toppedése idéznek eld. A Botrytis cinerea hatasara a sz616bogyo
nemesrothadason esik at, mely alapjaiban megvaltoztatja meg annak Osszetételét, ezzel kiilonleges

érzékszervi tulajdonsagok kialakuldsat lehetové téve.

A Tokaji asziukészités technoldgidjat ismerve az asziszemeket a torvényi eldirasok szerint
megfeleld ardnyban Tokaji borvidékrdl szarmazd mustban vagy kierjedt borban aztatjak 12-48
oran keresztiil, majd ezt kovetden az aszutésztat kipréselik €s alacsony homeérsékleten erjesztik,
amit tolgyfahordds érlelés kovet. Kordbban az ugynevezett puttonyszammal (3-4-5-6) jellemezték
az adott borkiilonlegesség mindségét. A legtjabb térvényi eldirasok a késztermékben minimalisan
elérendd alkohol-, illetve cukortartalmat irnak eld, mely tényt kis joindulattal az 5 vagy 6
puttonyos aszuk jellemzdjének tekinthetiink (A TOKAJ oltalom alatt allo eredetmegjelolés
termékleirasa, 9. valtozat, 2020). Manapsag az aszuszemek mindsitése (osztalyba sorolasa) erdsen
szubjektiv szemrevételezéssel és a bogyod cukortartalma (refrakcio%) alapjan torténik. Jelenleg
tehat nem 1étezik az aszuszemek és az asziborok mindsitésére objektiv mindsitési rendszer, ezért

kutatasom innovacionak szamit.

Kutatasom célja, hogy analitikai paraméterek alapjan - tobbféle méréstechnikai modszert
hasznalva — megvizsgaljam az alapanyagként szolgdl6d asziszemek, az extrakciora felhasznalt
folyadékmintdk (Furmint és Harslevelii borok), tovabba a beldliik késziilt késztermék (Tokaji
aszuborok) kémiai 0sszetételét. Tovabbi célom, hogy a mérési eredmények segitségével egymassal
Osszehasonlitsam az alkalmazott méréstechnikéakat azon kémiai paraméterek esetében, melyeket

parhuzamosan is megmértem.

Vizsgalataimhoz a 2020-as évjaratban bogyomintakat gyijtottem Tokaj-hegyaljarol. A
bogyomintdk kozott megtalalhatoak egészséges szemek, 1. és II. osztalyl asziszemek, toppedt

szemek, valamint szamorodni készitésre szant sz616szemek. Ezenkiviil nyolc évjaratbol szarmazo
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szaraz Furmint és Harsleveli borokat mértem, melyeket az aszukészités soran aszuaztatasra
hasznalnak. Tovabba 19 évjaratbol (2000-2017; 2020) szarmazd kész aszubort vizsgaltam.
Mintdimat NMR technikaval, HPLC késziilékkel, fotometrias analizatorral mértem meg, tovabba

finomanalitikai méréseket is végeztem beloliik.

Kutatdsomban arra voltam kivancsi, hogy a lemért paraméterek alapjan az emlitett mintak
csoportositasa elvégezhetd-e. Ezek a kategoridk bogydmintdk esetében: egészséges szemeket, 1.,
II. osztalyG aszuszemeket, toppedt szemeket, szamorodni készitésre szant szemeket;
folyadékmintak esetében: Furmint és Harslevelu fajtak elkiilonitése; a kész asziborok esetében

pedig évjarat szerinti osztalyokat jelentenek.

Vizsgélataimhoz tobbek kozott a mai boraszati analitikdban alkalmazott legkorszeriibb
technikat a Nuklearis Magmagneses Rezonancia (NMR) spektroszkopiat hasznaltam /angolul:
Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy/, mely innovativ megoldas borok vizsgalatara.
Egyetlen NMR spektrum, ami a mintara jellemz6 egyedi, spektroszkopikus ,,ujjlenyomat”-nak
tekinthet6. Minden sz6l6fajtanak ugyanis van egy egyedi szerkezeti képlete, ami a sajat genetikai
térképét jelenti: a novény ,,ujjlenyomata”. Ez a fajspecifikussadg a beldle készitett termék (bor)
Osszetételében is megjelenik, igy az altalunk mért 53 kémiai paraméter tartalmazza a technologiai
kezelésekre és bizonyos élettani allapotra vonatkozd valamennyi informaciot. Ennek
koszonhetden a technika sikeresen alkalmazhatdo borok és szdmos szOl6bol késziilt termék
altalanos kémiai jellemzésére (Fotakis et al., 2013), bor évjaratanak (Lee et al., 2009), a foldrajzi
eredet hatasainak (Son et al., 2009) tanulmanyozasa céljabol, tovabba az alkoholos és malolaktikus

fermentacios folyamatok (Lopez-Rituerto et al., 2012) megfigyelésére.

A Tokaji aszaborok alapanyagédul szolgalé asziuszemekben lehetnek olyan kémiai
komponensek (borkésav, glitkonsav, galaktarsav (nyalkasav)), melyeknek kiemelt jelent6sége van
a Botrytis cinerea tevékenységének kdszonhetéen. Ezek a paraméterek alkalmasak lehetnek a
késobbiek soran az asziiszemek mindsitésére a botrytiszes tevékenység mutatdjaként, vagyis az
asziszem kémiai Osszetétele — amely fligg a nemesrothadas mértékétol - jellemzd lehet a

késztermékre.

A NMR késziilék altal mért 53 kémiai paraméter koziil a katechin és epikatechin a sz616
érése, igy az asziisodas sordn is jelzdszamok. A kaftarsav a kdvésav és a borkdsav észtere, melybol
a fahéjsav-észteraz enzimet tartalmazo rothadast okozo gombak, mint példaul a Botrytis cinerea
képesek nagy mennyiségii szabad fahéjsavat felszabaditani. A sikiminsav meghatdrozésa alkalmas

lehet kiilonbozo fajtak megkiilonboztetésére a fenolos vegyliletek bioszintézisében vald szerepét



figyelembe véve. A galluszsav a fahordos érlelés soran bekeriilé vegytiletek koziil a legfontosabb

vegyiilet.

A kisérleti munka megvalositasahoz sziikséges analitikai mérések egy részét a
Diagnosticum Zrt. Szerencsen mikodd boraszati laboratériumaban megtalalhatd NMR
késziilékkel és Gallery fotospektrometrias analizator segitségével végeztem el, a tovabbi
vizsgalatokat pedig a Magyar Agrar- és Elettudomanyi Egyetemen talalhaté HPLC-vel hajtottam
végre, tovabba a Boraszati Tanszék laboratoriumaban végeztem el a hagyomanyos vizsgalatokat.
Vizsgalataim targyat Tokaji aszuborok, Tokaj-hegyaljarél szarmazobogyomintak, valamint

aszuaztatasra szant folyadékmintdk (Furmint és Harslevelit) képezték.

Kutatasomban egy 1j, korszerli technikdrél van sz6, mellyel eddig még nem végeztek

hasonld méréseket.

Jelen értekezés tobb évjaratban folytatott kutatd- és adatgyiijtd munka eredményeit mutatja

be és dolgozza fel.



2. CELKITUZES
Dolgozatomban az alabbi célokat tiiztem ki:

1. Analitikai paraméterek meghatarozasa az alabbi mintakbol:
a. Kész asziborok
e 2000 ¢és 2020 kozotti évjaratokbol szarmazd aszaborok kémiai
Osszetételének tanulmanyozasa az NMR technikéval mérhetd analitikai
paraméterek alapjan.
e Kész aszuborok évjaratok szerinti kategorizalasa az NMR technika
segitségével mért kémiai paraméterek alapjan.
b. Bogyomintak
e Kiilonboz6 tipust bogyok (egészséges sz6l6szemek, 1. és II. osztalya
aszuszemek, toppedt szemek, szamorodni készitésére szant szol6szemek)
csoportokba sorolasa az altalunk kiilonb6zd technikak segitségével mért
paraméterek alapjan.
c. Extrakciora felhasznalt bormintak
e Furmint és Harslevelli mintak fajta szerinti csoportositisa az altalunk
kiilonbo6z6 technikék segitségével mért paraméterek alapjan.
e Furmint és a Harslevell fajtdju mintak egymastdl torténd elkiilonitése
(kategorizalasa) az altalunk kiilonb6z6 technikdk segitségével mért
kémiai komponensek alapjan.

2. Kiilonbo6z6 méréstechnikak dsszehasonlitasa

Bizonyos kémiai paramétereket kiilonb6zd méréstechnikak segitségével is meghataroztam.
A borkdésavat, tejsavat, citromsavat, fumarsavat, galakturonsavat, borostyankésavat, sikiminsavat
NMR ¢és HPLC késziilékkel parhuzamosan mértem meg. Az L-almasavat, valamint a gliikkonsavat

NMR technikéval és fotometrids analizatorral hataroztam meg.

Célom 0Osszehasonlitd elemzés készitése annak tanulmanyozasara, hogy a kiilonb6z6

technikak altal kapott mérési eredmények egymashoz viszonyitva hogyan alakultak.

e NMR ¢és HPLC technika Osszehasonlitisa bogyoémintdk ¢és extrakciora felhasznalt
bormintak esetében.
e NMR és HPLC technika 0sszehasonlitasa extrakciora felhasznalt bormintak esetében.

e NMR technika és fotometrids analizator 6sszehasonlitdsa bogyomintak esetében



3. IRODALMI ATTEKINTES

3.1 A Tokaji borvidék

A Tokaji borvidék Magyarorszag észak-keleti részén, 5860 hektarnyi teriileten, a
Zempléni-hegység déli oldalan, a satoraljatjhelyi Satorhegy, az abaujszantdi Satorhegy és a tokaji
Kopasz-hegy kozotti haromszdgben tertil el 87 km hossziisagban. Erre utal az ,,Incipit in Sétor,

definit in Sator” latin mondas, ami azt jelenti, hogy ,,Satornal kezdédik, Satornal végzddik™ (Pap,
1985).
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1. abra A Tokaji borvidék (Molnar Ede Andras)
(Forrés:https://www.guildsomm.com/public_content/features/articl
es/b/eric-danch/posts/tokaj-part-two)

A borvidék éghajlata er6sen kontinentalis, ami azt jelenti, hogy iddjarasa mérsékelten
szaraz, de ugyanakkor mérsékelten meleg is (Zelenak, 2012). A Bodrog és a Tisza folyok
kozelségének, a hegylankdknak, domboldalaknak koszonhetd mikroklimahoz a legtobb helyen

vulkanikus alapkdzet (andezit, riolit, s ezek tufai), illetve az ezen kialakult nyiroktalaj tarsul.

A borvidék alapkdzetének és talajanak mai forméja az elmult mintegy 10 millié évben

zajlott vulkanikus tevékenység kovetkeztében alakult ki (Bihari, 2019).
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Az asvanyi anyagokban gazdag vulkani kézeten testes, tlizes, kivalo mindségii, lassan
fejlodé borok készithetok. Mindemellett egyes részeken (pl. Kopasz-hegy, Abaujszanto)
16sztakar6 alakult ki, mely egészen kiilonleges izérzetet képes adni az ott termett sz616bo] késziilt
bornak, ezzel konnyti, illatos borok készitését teszi lehetdvé. A nyiroktalaj egyediilallo mineralitast
kolcsondz a bornak, a Ramann-féle barna erddtalaj pedig rendkiviili vizgazdalkodassal €s sok

tapanyaggal latja el a sz616t (Botos és Marcinko, 2005).

Mindenképpen figyelembe kell venniink még a borvidék folydinak hasznot hajtdé moderalo
hatasat is. A két nagy folyo, a Tisza és a Bodrog mellett, szdmos kisebb folyo €s patak befolyasolja
a vidék mezoklimajat. A foly6 vizeknek és a koztiik 1évo artérnek koszonhetden nagy mennyiségii
para csapodik le a sz6ldiiltetvényeken, ezzel pedig eldsegitve a sz616 nemes rothadésat esds, 0szi

idében (Alkonyi 2009).

A kiilonleges mezo, - és mikroklima, a gazdag talaj, a j6l megvalasztott szol6fajtak, az
aszusodast eldidézd gomba és a tobb évszazados hagyomanyok révén a Tokaji borvidék a vilagon
egyediilallo terroirnak szamit. Ez azt jelenti, hogy ezen a teriileten az egyediilalld éghajlatnak,
biodiverzitasnak, topografidnak, talajtani adottsdgoknak, valamint az alkalmazott technoldgianak
koszonhetden olyan terméket lehet eldallitani, ami minden mastol megkiilonboztethetd (OIV,

2010).

Az eredetvédelem ma 6 fajtat rogzit a borvidéken: Furmint (3620 ha), Harslevelii (1090
ha), Sargamuskotaly (490 ha), Zéta (116 ha), Kovérszolo (44 ha), Kabar (16 ha). Ebbdl a 6

engedélyezett fajtabol lehet szdraz szamorodni bort késziteni.

3.1.1 A Tokaji borvidék torténelme
Mar a honfoglalas el6tt is termesztettek sz616t Tokaj-hegyalja teriiletén, de csak az 1241-
’42-es tatarjarast kovetden lendiilt fel igazan, amikor IV. Béla kiraly olasz telepeseket hozatott be

az orszagba, akik sz6lémiiveléssel foglalkoztak.

A borvidék a XVI.-XVIII. szazadban valt vilaghirtivé. Bar a tokaji asza elsé leirdjanak
Szepsi Laczké Matét (Lorantffy Zsuzsanna reformatus lelkészét) tartjak, aki 1630-ban lejegyezte
a pontos aszukészitési technologiat, mégis mar a XVI. szazadbol vannak irasos emlékek a tokaji

aszurol.

Az aszl legnagyobb felvevdpiaca Lengyelorszag volt. Hegyalja aranya sok kiralyi udvarba
eljutott lengyel kereskeddk révén. II. Rékdczi Ferenc még diplomaciai fizetdeszkdzként is
hasznalta a tokaji aszut. 1724-ben, miutan a szabadsagharc elbukott, bizottsag jon létre a
borhamisitas megakadalyozasara, a minéség- ¢s eredetvédelem érdekében (Zelenak, 2012). 1737-

ben kiralyi rendeletben zart borvidékké nyilvanitottak Tokaj-hegyaljat. 2002-ben a Tokaji
11



borvidék a szOlétermesztési hagyomanyainak, borkiilonlegességeinek ¢és egyediségének

koszonhetden méltan valt a Vilagorokség részeévé.

A vildghaboruk idején a tokaji borok helyzete tovabb romlott. Az els6 vilaghaboruat lezaro
trianoni békeszerzodést kovetden stratégiai fontossagh teriiletek (pl. Kassa, mint kereskedelmi
kozpont) vesztek el. Sok hazai és kiilfoldi felvevOpiac meg is szlint. A masodik vildghaboru utani
id6szakban lezajlott allamositas, tervgazdalkodas pedig meggatolta a mindségi bortermelést. A

tokaji aszu uniformizalddott.

Ebbdl a valsagbol csak a rendszervaltassal egyiitt jard szerkezet- és szemléletvaltas
menthette meg a borvidéket. Az 1990-es években a régi torténelmi birtokok ujraéledtek,
magantarsasagok jottek 1étre, egyre tobb kiilfoldi tdke érkezett a borvidékre. Mindezek lehetové
tették a mindségi bortermelés technologiai feltételeinek képiilését. A termeldk ma mar

dildszelektalt borokat is készitenek, ami a termdhely fontossagat mutatja.

3.1.2 Tokaji borkiilonlegességek
A Tokaj nevet az egész vilagon a borral azonositjak. A tokaji bor értékét a kiilonleges
mindség €s a tobb évszazados munka eredményeként megtalalt harmonia adja. Torténelmi multja

¢és hagyomanyai miatt tekinthet6 hungarikumnak (MTA, 1999).

A Tokaji borvidék hazank egyetlen zart borvidéke, ezért kiilonleges eljarasok vonatkoznak
rd a magyar bortérvényben. Az itt termelt sz616t, cefrét, mustot, bort mas vidékek termékeivel
egyiitt tilos feldolgozni. Tovabba térvény hatdrozza meg a termdéhelyrdl szarmazo mindségi borok
¢s kiilonleges mindségii borok (Furmint, Harslevelli, Sargamuskotaly és Zéta), valamint a tokaji
borkiilonlegességek (maslas, forditds, szamorodni, aszu, aszlieszencia, eszencia) fajtait, illetve

ezek készitésének szabalyait (Haraszti, 2006).
3.1.2.1 Aszibor

Az aszibor — a Tokaji borvidék természetes fehér édes bora — egy nagyon kiilonleges
terméke nemcsak Magyarorszagnak, hanem a borvilag egészének is. Nem véletleniil nevezte XIV.
Lajos francia kiraly a botritiszes borokat a ,kiralyok bora, borok kiralyanak” (,,Vinum regnum rex

vinorum?).

A tokaji termékleiras (ver9. 2020) megfogalmazasa szerint a Tokaji asziiszemek ,,a Tokaji
borvidék sz6l6fajtainak Botrytis cinerea (nemespenész) hatasara nemesen aszusodott sz616bogyoi,
amelyek kiilsdleg hamvas, csokoladébarna, belsejiikben sargasbarna, barna szinliek. Az
asziszemek toppedtek, husallomanyuk ,zsiros” tapintast, feliiletiik Botrytis cinerea-val
kiilonb6z6 mértékben fedett”.
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A Tokaji asza eldallitasa nagyon munkaigényes folyamat, melynek minden fazisat nagy
gondossaggal ellendrzik. Az aszasodott, toppedt szO0l6t szemenként szedik le a tokérdl tobbszori

atvalogatassal.

Az aszlszemeket mindségi kategéridkba sorolhatjuk. Ennek legegyszeriibb modja a
szarazanyagtartalom (foként cukor) alapjan torténd osztalyozas. A jelenlegi mindségi kategdriak

az alabbiak:
L. osztaly: 60 Ref % és felette
II. osztaly: 50-59 Ref %
II1. osztaly: 45-49 Ref %

A 2020. évi CLXIII torvény a sz6lészetrdl és boraszatrol megfogalmazésa szerint “Tokaji
asz: a Botrytis cinerea hatasara nemesen rothadt, t6kén aszasodott, sziiretkor kézzel kiilon
szedett, feldolgozott sz616bogydk mustban, részben erjedt sz6lémustban, még erjedésben 1évo
ujborban vagy azonos €évjaratil borban torténd aztatasat kovetd alkoholos erjedés utjan nyert, és a

forgalomba hozatal el6tt fahordoban érlelt Tokaji borkiilonlegesség™.

A Tokaji asziborokat a termékleiras értelmében minimum 18 honapig tokaj-hegyaljai
pincében kell fahorddban érlelni, illetve leghamarabb a sziiretet kovetd harmadik év januar 1-én

hozhato forgalomba.

Az asziszemeket a Tokaji borvidékrdl szarmaz6 mustban vagy borban aztatjak. Régen az
aszuszemeket fa puttonyokba (25-27 kg) gylijtotték, majd egy kadba iiritették. Ehhez pedig egy
gonci hordonyi (136-140 1) mustot, illetve bort ontottek. Az aszi puttonyszama (3-4-5-6) aszerint
alakult, hogy héany puttony sz6l6t ontdttek az alapborhoz. Ma mar a puttonyoknak csak a
hagyomany6rzésben van szerepiik. A borok beltartalmi értékeivel, a g/l cukortartalommal (60-90-
120-150 g/1) fejezik ki, hogy hany puttonyos az aszi. A 3 puttonyos aszu 1 literében pl. minimum
60 g természetes cukor és 25 g extrakt (=egyéb szarazanyag) talalhat6. Ez az érték
,puttonyszamonként” 30 g cukorral és 5 g szarazanyag-tartalommal emelkedik. A 6 puttonyos
aszu literében igy mar legalabb 150 g cukrot és a 40 g extraktot, az ennél is édesebb
aszueszencidban pedig mar 180 g/l cukrot és 45 g/l extraktot is taldlhatunk (MAGYAR
BORKONYYV, tervezet, 2002). A 12-48 oras aztatast kovetden kipréselik az asztésztat, majd
ezutan kovetkezik az erjesztés. Az aszukat forgalomba hozatal eldtt legalabb 3 évig érlelik, ebbdl
legalabb két év tolgyfahordos érlelés. A borok palackozasa jellegzetes ,,Tokaji” forméju palackba
torténik.
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Az aszueszencia az aszukhoz hasonloan késziil, de joval magasabb (legalabb 180 g/l)

cukortartalommal rendelkezik, ami gyakorlatilag 8 puttonyos aszinak felel meg.
3.1.2.2 Eszencia

Kiilon kategoria az eszencia. Az eszencia az aszusodott sz616bol sajat sulyanal fogva
kicsorgd szololé, mely egy szorpsirtiségii, mézédes folyadék. Hosszi éveken keresztiil
tivegballonokban taroljak, ha nem hézasitjdk vissza az aszuhoz. Technologiai szerepe, hogy az
asziborokhoz erjedés utan adagoljak (KSH, 2016). Az esszencia italkiilonlegesség, egy literben
akar 800 gramm cukor is lehetséges. Ez mar nem tud kierjedni, alkohol tartalma legfeljebb 3-5
térfogatszazalék. Gyodgyhatdsat mar Paracelsus kimutatta az 1500-as évek elején. A cukorban
rendkiviil gazdag must nemcsak lassan erjed, hanem erjedése altalaban nem is éri el az alkoholos
erjedésnél szokasos max. 18%-0t. Sok esetben az esszencia-borok alkoholtartalma 2—-3% (Hajos
¢és Hajos, 2011).

&
£
£0%
v
|
asrtazemek Kivilogodss sdlills mive | ' ardoet, as wsbaremek vAlogesiabval
R
/
/
Y [ Aset seeae Ppreme A
/" 05 15%a e ~
':'&";—..—:(.b’..ﬁ. [ asire xteenek) 'fr*‘ o
gobaciie bogybekesal || T 1t
et | G5 L .
=
SLa
—)
A4 lepida,
// js«mw,m
(
N, ~1

2 #
‘«!f G
Gejernls A |
7k
| 5 s e <
\\\ U
B \hwps
N N\
bordite fgjie \
ariador [+]

prieetds |

1%

S —e
) T beeddba fejus
14 ¢ azisboe
postonyos 0 b 8 ‘
o N~
= )

2. dbra A Tokaji borok készitésének technologiaja (Bene, 2004)
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3.1.2.3 Tokaji forditas és maslas

Tokaji forditas és maslas ritkabban forgalmazott tokaji borkiilonlegességek. A forditas
készitése soran a kipréselt asztésztara dntenek ijra mustot vagy bort, méasodaszut kapnak. Az
aztatas és a szamorodnihoz hasonl6 idejl érlelés alatt, jellegzetes izvilagh bor jon 1étre. Ez nem
olyan édes, mint az aszu, de jellegzetes, nagyon kellemes izek és zamatok érezhetok a borban
(KSH). A maslés esetében az aszq, illetve a szamorodni sepréjére ontenek ismét bort és kidztatjak
a még a seprében taldlhatd aromaanyagokat. A forditast és a maslast altalaban hazasitdsra

hasznaljak.
3.1.2.4 Szamorodni

A tokaji borféleségek kozott sajatos helyet foglal el a szamorodni. Ezt a tokaji
borkiilonlegességet az asziszemek kivalogatasa nélkiil, teljes vagy részben aszusodott
szO16flirtokbol készitik ugy, hogy az érett fiirtoket és aszus fiirtoket egyiitt dolgozzak fel. Maga az
elnevezés is erre utal, ugyanis a szamorodni megnevezés a lengyel szamorodnij ("ahogy sziiletett")
szobol szarmazik. Hajdandban Tokaj-hegyaljan lengyel munkasokat foglalkoztattak, akik az

»ahogy sajat maga terem” kifejezést ,,samorodny”’-ra forditottak.

A szamorodni széraz és édes valtozata is kivalo aperitif. A bogydzas utan a sz616t azonnal
(vagy egy rovid aztatast kovetden) préselik. Az asziszemek mindségeétdl €s mennyiségétol
fliggben szaraz (10 g/l-nél alacsonyabb cukortartalom) és édes (10 g/l-nél magasabb
cukortartalom) szamorodnit készitenek. A szamorodnit legalabb két évig kell érlelni, amibdl egy

¢év legalabb fahordos érlelés.

A szamorodni erjesztésénél egy kiilonleges biologiai jelenség, a hartya alatti erjedés
valosulhat meg. Ilyenkor az erjesztdgomba vékony hartyat képezve védi a cefrét a levegd
oxigénjétdl, ugyanakkor a gomba anyagcseréje a must alkotéanyagainak részvételével kiilonleges
termékeket, legfbbképpen aldehidszarmazékokat eredményezhet. Europai 6sszehasonlitasban a
szamorodni rendkiviili hasonldésagot mutat a kelet-francia, Jura-vidékrél szarmazo ,,vin janue”-nal
(sarga bor), mely szintén hartya alatti erjedéssel késziil. Hasonloképpen a szamorodnival rokon
vonasokat fedezhetiink fel a spanyol sherryben, melyet mesterséges oxidacioval allitanak eld, bar

ezt ,,avinalassal” magasabb alkoholszintre allitjak be (Hajos és Hajos, 2011).

A szamorodnihoz hasonloan késziil a késoi sziiretelésti furmint, amelyet azonban csak

néhany honapon keresztiil érlelnek. Ezek a borok frissek, gylimdlcsaromajuak.
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3.1.2.5 A Tokaji borvidék meteorologiai valtozasai

A klimavaltozas a vilag és hazank szOélotermesztését is érintd jelenség, mely az utdbbi
¢évtizedekben a Tokaji borvidéken is érezteti hatdsat. Ez a valtozds nem csupan a homérséklet
emelkedését jelenti, hanem az egyre gyakoribb szarazsag és aszdly a nemes tokaji borok
készitésének alapfeltételét, az aszusodas folyamatat is veszélyeztetheti. A szakirodalomban
szamos olyan tanulmany talalhato, mely a megvaltozott iddjarasi koriilmények és a sz616- illetve
bormindség kozott fennalld Gsszefiiggéseket taglalja. Turmanidze (1992) a magas cukortartalma
desszertborok termesztéséhez sziikséges aktiv hoosszeg értékét 4100 felett, a legmelegebb honap
atlaghomérsékletét 24 °C felett, az éves csapadék mennyiségét 350-800 mm-ben adja meg. Makra
¢s munkatarsai (2009) munkajukban bemutatjdk, hogy a Tokaji borvidéken termelt borok

mennyisége ¢s mindsége szignifikansan osszefiigg a klimatikus tényezokkel.
Meteoroldgiai definiciok:

Aktiv héosszeg: a vegetdcid soran — riigypattandstol lombhulldsig — mért napi

atlaghomeérsékletek 10 °C feletti értékének kumulalt 6sszege.

Huglin-index: az aprilis 1. és szeptember 30. k6zott mért napi atlaghémérsékletek 10 °C
folotti értekének kumulalt, és egy, a szélességi kor altal meghatarozott szorzéval korrigalt 6sszege.
fgy a Huglin-index azt is figyelembe veszi, hogy a nyéri nappalok eltéré szélességi korokon eltérd

hosszusaguak (Lesko és Lesko, 2012)

Leské Istvan 1988 6ta Madon végzett meteorologiai és széléfenologiai megfigyelései
alapjan egyre tobb évjaratban szembesiilhetiink a mediterran éghajlatra jellemzd iddjarasi
jelenségekkel, torténésekkel. Az elmult 30 évben elsdsorban az 1993-as, a 2000-es és a 2011-es

¢év iddjarasat jellemezhettiik mediterranként a Tokaji borvidéken (Lesko, szobeli kozlés).

A Tokaji-borvidék mediterran jellegii évjaratainak jellemz6i:

e Megvaltozott a csapadék mennyisége €s eloszlasa. Tokaj-hegyaljan a sokéves atlag
koriilbeliil 600 mm-nyi csapadékot — esét és havat — jelent. Ehhez képest a
mediterran jellegli évjaratokban Osszesen 450-500 mm hullik (100-150 mm-rel
kevesebb hullik évente). Ebbdl a vegetacidos idészakban — vagyis a fakadastol a
lombhullasig — kb. 300 mm.

e Jellemzd, hogy a paraszegény, aszalyos napok szdma megemelkedik.

o A 25 °C feletti atlaghdmérsékletii napok szdma megnd (50 napra, az atlagos érték

30-40 nap).
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e A vegetacioban az aktiv hodsszeg (2000 °C 6l¢) €s a Huglin-index értéke (2800-
2900 °C-ra emelkedik).

e A perenoszpora csak tiineti szinti.

e A lisztharmat gomba dominal, de tartds 1égkori aszalyban nem okoz kart.

e Jellemzo6 az ép szolotermés. A sziirkepenész €s az aszisodas elmarad. Gyakoribb a
fiziologiai bogyodrepedés nélkiil betdppedt sz016. A bogyo héja szivos, vastagabb,
gyakran rancosodik.

e Savszegény lehet a szO6lOmust, ezért a sziireti idépontot helyesen kell
megvalasztani.

e Gyiimdlcsdsebb, lagyabb, cukorban €s szdrazanyagban gazdagabb a termés.

e A nagy forrésag miatt mar a szO6l6tékén oxidalodik a termés, a bdrszovet

mélysargava, szepldssé szinesedik.

A mediterran id6jaras kedvezotleniil befolyasolja a Botrytis cinerea tevékenységét, ezzel
az aszusodas folyamatat. A szaraz, paramentes légkor nem kedvez a konidiumok kifejlédésének,
a tékén hagyott termés csak egyszerlien betdpped, aszalodik. A bogyok héja vastagabb marad, igy

a kivonatolas is nehezebb a borkészités soran (Lesko és Lesko, 2012).

3.1.3 Nemesrothadas

3.1.3.1 Az asziasodas folyamata

A Tokaji borvidék kiilonleges mezo, - és mikroklimaja, gazdag talaja kedvez az asziisodas
folyamatanak, amit egyrészt a Botrytis cinerea nevii gomba metabolizmusanak biokémiai
folyamatai, masrészt olyan fizikai valtozasok, mint a sz6l6 t6kén valo aszalodasa, toppedése

idéznek elo.

A Botrytis cinerea fakultativ parazita penészgomba. Mivel kifejezetten a termést, azaz a
szOlofiirtot karositja, a bormindségre gyakorolt hatdsa az egyéb korokozokéhoz képest
kiemelkedd. ,,Kétarcu gombdnak™ is szokas nevezni, ugyanis tobbnyire sulyos kartevoként a
szlirkepenész (,,grey rot”) nevil betegség okozoja, viszont specidlis koriilmények esetén szerepe
kedvez6 is lehet (nemesrothadas, ,,noble rot”) (Fournier et al., 2013). A sziirkerothadas olyan
allapot, mely a sz6l6bogydkat bortermelésre alkalmatlanna teszi ezzel jelentds gazdasagi karokat

okozva (Elmer és Michailides, 2007).

A botritiszes nemesrothadés, azaz az aszisodas kialakulasdhoz legalabb harom alapvetd
feltételnek kell egyiittesen teljesiilnie: (1) a gombafertézést indukalé nedves iddjaras a sz016t teljes
érésben érje, (2) ugyanakkor a bogyok épek, sériilésmentesek legyenek, (3) a néhany napos
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csapadékos-paras iddszak utan pedig hosszl, szaraz periddus kovetkezzen (Magyar, 2010). A
fertdzés folyamata az egészséges szO6lotol a nemesen rothadt szoldig a kornyezeti feltételektol
fiiggben kb. 5-15 napig tart. Ebben az idészakban valtakozva kovetik egymast rovid, nedves
periodusok (3-4 nap), €s hosszabb, szarazabb periddusok (kb. 10 nap). Az alapvetd feltételek
mellett fontos szerepe van a sz6l6fajtanak is. Az asziisodasnak a til vékony, sériilékeny bogyohéj
¢és a tomott fiirt nem kedvez, mert a folyamat konnyen sziirkerothadasba torkollik (Magyar, 2010).
A szolofiirt szerkezete minél lazabb legyen, hogy a napsugarzas minél nagyobb feliileten érje és
megfeleld legyen a szell6zése, tovabba olyan talaj sziikséges, ami jol elvezeti a vizet (Ribéreau-

Gayon et al., 2000).

A Botrytis cinerea behatol a bogyoba, az annak feliiletén megtalalhatd mikrorepedéseken
keresztiil behatol, majd az ott végbemend enzimatikus maceracid hatasara a sz6l6bogy6 betdpped,
értékes anyagai nagymértékben bekoncentralodnak, masrészt megvaltozik a sz6l6bogyo
Osszetétele (vizvesztés, cukorkoncentraciéo novekedés) (RibéreauGayon et al., 2006). Amikor a
micéliumok teljesen behatolnak a sejtfalba, a fehér széloszemek jellegzetes ,,csokoladé”

szinarnyalatot kapnak (Donéche, 1993; RibéreauGayon et al., 2006).

A botrytiszes bogyok dsszetételbeli sajatossagai meghatarozzak a beldliik készitett borok

mindségét is.

3.2 A Tokaji aszuborok kémiai dsszetétele
Az alabbiakban azokat a kémiai komponenseket mutatom be részletesebben, melyek a

Botrytis cinerea hatasara bekovetkez6 nemesrothadas soran valtozason mennek keresztiil.

3.2.1 Nemesrothadas hatasara bekovetkezoé kémiai valtozasok
A nemesrothadason atesett sz616szem az egészséges (nem fertdzott) sz0l6bogyohoz képest

kiils6 megjelenésében és kémiai Gsszetételében is kiilonbozik (Negri et al, 2017).

A tulérés soran a flirtkocsany elfasodasaval megsziinik az anyagdramlas a toke és a bogyo
kozott, igy az elparolgott viz nem tud p6étlédni. Ennek eredményeként a szldbogydban 1€vo viz
elparolog, a bogy6 oldott anyagai nagymértékben bekoncentralédnak, vagyis a cukor, a glicerin,
etanol, citromsav, gliikonsav, valamint a borostyankdsav koncentraciok ndovekednek. Ezenkiviil a
sejtfal lebomlik, ami szoveti 6regedést okoz, tovabbi nedvességveszteséget és szoveti valtozasokat

eredményez( Furdikova et al., 2019).

Szamos szerkezeti, szin- és biokémiai valtozas mellett a nemesrothaddson atesett

bogyoknak karakteres aromaprofilja alakul ki, ennek koOszonhetden egyedi érzékszervi
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tulajdonsagok alakulnak kia bel6le késziilt borban (Ribéreau-Gayon et al., 2006; Hodur et al.,
2016).

Egy aszuszem f6 tulajdonsagai tehat a magas cukor-, sav-, glicerin- és asvanyianyag-
tartalom, a megvaltozott polifenol, poliszacharid és fehérje Osszetétel, valamint az Ggynevezett

botrytiszes aromaanyagok (Sarrazin et al., 2007; Magyar, 2011).

A Botrytis cinerea okozta valtozasokat a must és a bor kémiai dsszetételében az 1.szamu

tablazatban foglaltam 6ssze.

1. tablazat Botrytis cinerea hatasa a must és a bor kémiai dsszetételére

Csokkenés a must osszetételében A valtozas hatasa a borra
Termésmennyiség, lényeredék

Cukortartalom abszolut értékben
csokken, gliikéz:fruktéz arany
megvaltozik (gliikkozt elonyben
részesiti).

A bor maradék cukortartalméat alacsony
gliikoz:fruktdz ardny jellemzi (<1).

Borkésav, almasav mennyisége csokken
Vontatott erjedés (féleg a gomba altal okozott
Aminosavak tapanyaghianynak koszonhetoen).

Vitaminok csokkenése (tiamin)
Nyalkasav, nyalkasavas kalcium
Pektin (pektinbontas)

Novekedés a must osszetételében

Relativ cukortartalom no Borban tovabb novekszik, >10 g/l
Glicerin 5-10 g/l Elesztok nem erjesztik, borban valtozatlan
Gliikonsav > 5 g/l Kiilonleges savosszetétel

Citromsav, borostyankdsav Kotott kénessav mennyisége nd
Ketonsavak (piroszolosav, 2 - Barnulasi hajlam, barnatorés
ketoglutarsav) Rossz sziirhetdség

Polifenoloxidazok

Poliszacharidok (B-gliikan) szintézise

Forras: Kallay és Nyitrainé, 2003, Kiss, 2007

3.2.2 Cukortartalom

tapasztalhato. A Botrytis cinerea metabolizmusa ¢€s a fizikai bekoncentralédas egyensulyanak
kovetkeztében a bogyoban a cukortartalom tobbnyire 500-800 g/l kdzott van, az asziszemek
musttal vagy borral valo dztatdsa kovetkeztében a kiindulasi cukorkoncentracié tartomany
altalaban 250-350 g/l koz¢ esik az erjesztés elott allo, ugynevezett nyers aszik esetén, de az

esszenciaknak az 500 g/l-t is joval meghaladhatja (Magyar, 2011).

19



Mivel a Botrytis cinerea a glikozt eldnyben részesiti a fruktdézzal szemben, a
gliikoz/frukt6z arany 1 ald csokken. A gliikoztartalomhoz képest nagyobb fruktdztartalom a borok
édességérzetét fokozza. A Botrytis az egyéb hex6zok (ramnodz, galaktdz, manndz) és pentdzok
(arabindz, xiloz) mennyiségét is noveli a sz6lé poliszacharidjainak ¢€s pektinanyagainak
lebontasaval (Magyar, 2011). A gomba enzimjei lebontjak a poliszacharidokat, ami a -gliikan,
poliolok (mannit, eritrit és mezoinozitol), arabindz, ramndz, mannodz, galaktéz, xiloz ¢és
galakturonsav felhalmozodasahoz vezet (Jackson, 2008). Ezek a poliszacharidok, kiilénosen a [3-
D-gliikan tisztithatosagi problémakat okozhatnak a borkészités soran (Dubourdieu, 1982; Villettaz
et al. 1984).

3.2.3 Szerves savak

A szOlében levd savtartalom valtozdsanak ismerete nagyon fontos, ugyanis jelentdsen
befolyasolja a beldle késziild bor Osszetételét és mindségét. A sz6ldbogyd, és igy a mustok
savtartalmat nagyrészt harom szerves sav alkotja: a borkdsav, almasav, citromsav. A borok szerves
savainak jelentds részét szintén ez a harom sav alkotja, tovabba az alkoholos erjedés és a
malolaktikus fermentéacido kovetkeztében tejsav, borostyankdsav és ecetsav talalhato még a

borokban.

A Botrytis cinerea tevékenységének hatasara a must 9sszetételében novekszik a citromsav
és a borostydnkdsav mennyisége, melynek eredményeként a borban egyfajta kiilonleges
savOsszetétel alakul ki. A tokaji borok savtartalma az atlagosnal magasabb. A szamorodnik atlagos

titralhato savtartalma 5-9 g/1, az asziké 5-10 g/l, az eszenciaké 6-11 g/l (Somlyai, 1998).

A botritizalodds hatdsara a sz6l0 titralhato savtartalma csokken, a pH emelkedik, annak
ellenére, hogy a citromsav, gliikkonsav, galaktarsav, oxo-gliikonsav, glilkkuronsav is képzddik
(Blouin, 2000). Ennek magyarazata lehet az is, hogy a pH-t elsdsorban a borkésav koncentracioja
alakitja, ugyanis a Botrytis az aszisodas soran a borkdsav 70-90%-at is felhasznalhatja, ami miatt
a pH altalaban novekszik. Az almasavcsokkenés kisebb mértékii, annak 50-70 %-a bomlik le a
folyamat soran (Doneche, 1993). Ezt a megallapitast tdmasztja ala Lorenzini et al. (2013)
vizsgalata, melynek soran Botrytis cineredval beoltott sz616bél nyert 1é és nem beoltott bogydkbol
szarmazo 1€ dsszetételének tanulmanyozasakor elobbi esetben alacsonyabb borkdsav tartalomrol

szamolt be (1,99 g/1), mint az utdbbi tekintetében (3,48 g/l).

A Botrytis bizonyos savakat is termel enzimtevékenység (pektolitikus, cellulézkomplex,
proteaz ¢s foszfolipaz) soran (Ribérau-Gayon et al., 2000), amelyek nem voltak eredetileg jelen a

bogyoban (pl. gliikonsav, gliikkuronsav, galaktarsav).
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Gliikuronsav a nemesrothadason vagy rothadason atment sz616kben mutattak ki. A borban

0,40- 1,25 mg/dm3 mennyiségben talalhato (Csap¢ et al., 2016).

A nemesrothadasos sz6l0kbdl késziilt borok egyik legjellemzobb alkotorésze a gliikkonsav,
amely a gliikoz direkt oxidacigjabol keletkezik (Doneche, 1993). A glikkéz egy része glikoz-
oxidaz segitségével gliikonsavva oxidalodik, amelyet egy masik Botrytis indikatornak tekintiink.
A gliikonsav mennyisége az egészséges szOlokben 0,5 g/l alatt van (Vivas et al., 2010),
nemesrothadason atesett borok 1-5 g/l , a sziirkerothadt borok tébb, mint 5 g/l gliikkonsavat
tartalmaznak (Ribérau-Gayon et al., 2000a). Altalaban a 0,5 g/l fol6tti glitkonsav koncentraciot a
bogydk baktérium- vagy gombas fertézése okozza (Moreno és Peinado, 2012), ebbdl adddan
potencialis paraméternek tekintheté a bogyok Botrytis cinerea fert6zottségének monitorozasara
(Cuadrado et al., 2005; Rolle et al., 2012; Carbajal-Ida et al., 2016). A gliikkonsav metabolizmus
egyes ¢lesztokben az aerob anyagcseréhez és glicerin jelenlétéhez kapcsolodik (Peinado et al.,
2003). A gliikonsav tartalom gyakorlatilag nem valtozik az erjedés soran, mert az ¢lesztdgombak
nem erjesztik, ezért a borokban is kimutathat6. A gliikonsav jelenléte szamos problémat okoz a
borkészités soran, mint pl. a mikrobiologiai stabilitas, vagy a nagy SO2 megkotd képesség (Barbe
et al., 2002; Peinado et al., 2003).

Galakturonsavtartalomban bekovetkez6 novekedést is megfigyelték Botrytis fert6zott
sz6l6bogyok esetében (Dittrich és Sponholz, 1984). A galakturonsav a pektin legnagyobb
mennyiségben eléforduld komponense, amely a ndvényi sejtfal egyik f6 poliszacharid 6sszetevdje.
Tovabba fontos szénforrast jelent a mikroorganizmusok szamara (Zhang et al., 2011). Enzimatikus
oxidacio révén képes atalakulni galaktarsavva (nyalkasavvd). A nyalkasav felhalmozodik a
botritiszes mustokban, valamint sokat képez a kalciumionokkal, és képes kicsapddni a borban
(Ribérau-Gayon et al., 2000). A galaktarsav mennyisége a mustokban elérheti a 2 g/l értéket is
(Doneche, 1993).

A borok ecetsavtartalma normalis esetben nem haladja meg a 0,6-0,8 g/I-t, a malolaktikus
fermentécio lezajlasa utan az 1,0 g/l-t (Lesko, 2011). A nemesrothadas soran az ecetsavtartalom
altalaban 100-400 mg/l-rel novekszik, de ez nem a Botrytis, hanem a kiséré mikrofloraban

felszaporodé ecetsavbaktériumok tevékenységének eredménye (Magyar, 2011).

Ezenkiviil nemesrothadas hatasara emelkedett koncentraciéban lesznek jelen a mustban a
ketonsavak (pirosz6ldsav, 2-ketoglutarsav), melyek a bor kotott kénessav szintjét novelik meg

(Kallay és Nyitrainé, 2003).
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3.2.4 Tobbértékii alkoholok
A botritiszes borok megnovekedett viszkozitasaért és ,,testességéért” harom fo polialkohol
felelds: butandiol, glicerin és szorbit. Ezek jelen vannak a fertdzott sz6ldben is, tovabba az els6

kettd az alkoholos erjedés soran keletkezik (Moreno és Peinado, 2012).

A bogyok szorbitkoncentracidja nem haladja meg a 600-at mg/I-t, mig a 2,3-butandiol
szintje 1 g/l koriil van (Moreno és Peinado, 2012).

A glicerin a viz és az etanol utan a harmadik legnagyobb mennyiségben el6forduléd
komponens a borokban. A Botrytis cinerea a sz6l6szem belsejében a gliikkozt gliikonsavva
oxidalja, mikézben glicerin (5-10 g/l) szabadul fel (Ribéreau-Gayon et al., 2000). A glicerin
késobb glicerinaldehiddé oxidalodik és csokken, elérve az 5 g/l atlagos mennyiséget a bogyokban
(Ribéreau-Gayon et al., 2006a). Az aszimustok glicerintartalma altalaban 10-30 g/l (Magyar,
2011), ami az erjedés soran tovabb ndvekszik (borban >10 g/1). Tekintettel arra, hogy a glicerin is
a fermentacio soran keletkezik, koncentracioja botritizalt borokban 20 g/1-nél magasabb is lehet
(Moreno ¢s Peinado, 2012). Mivel ezt az egészséges sz616 mustja csak nyomokban tartalmazza,
ezért a glicerin a gliikonsavval egyiitt a Botrytis cinerea fert6zés mindségi jellemzoéi (Raviji et al.,
1988; Rolle et al., 2012; Tosi et al., 2012).

3.25 Aromaanyagok és egyéb osszetevok

Az aromaanyagok esetében szintén nagyfoku valtozas tapasztalhato a Botrytis cinerea
okozta fertézés soran. A nemesrothaddson atesett sz6l6 legfobb értékét a megnodvekedett
cukortartalom mellett a jellegzetes botritiszes illat- és zamatanyagok képezik. Koziiliik jelentds
szerepet jatszik a furfurol, benzaldehid, a fenilacetaldehid és a benzaldehid cidnhidrin (mds néven:
prunasin-kesertimandula iz), valamint az Gin. gombaalkohol (1-okten-3-ol). A Botrytis cinerea altal
termelt szotolon (3-hidroxi-4,5-dimetil-2 (5H) furanon) egyike a legfontosabb Gsszetevoknek,
amely a jellegzetes ,,aszis” aromat (karamelliz) adja (Ribéreau-Gayon et al., 2000). Tovabba olyan
dominans illatanyagok termelddnek, mint példaul a fenil-acetaldehid, a laktonok és a vanillin
(Lopez Pinar et al., 2016), a nemesrothadasos fert6zés valoban serkentik a cisztein €s a glutation
konjugatumok termelését a bogyoban, amelyeket az élesztd képes atalakitani olyan erds

aromavegyiiletté, mint a 3-merkaptohexanol (Thibon et al., 2009, 2011).

Az illékony szerves vegyliletek profiljaban is jelentds valtozasokat figyeltek meg. A

crer

tapasztaltak. Ezen kiviil egyes megfigyelések illo savak, magasabbrendii alkoholok ndvekedését
¢s a terpenoidok profiljanak valtozésait is leirtak(Furdikova et al., 2019;Miklosy ¢és Kerényi,
2004)Negri et al. (2017) kiilonb6z6 illékony benzenoidok és benzaldehidek vanillin, krezolok,
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guajakolok és eugenol asziborokban valo jelenlétérdl szamoltak be, melyek jellemzden az

édes/fliszeres aroma okozoi.

Thakur et al. (2018) kutatasai alapjan a botritizalt borok kevesebb etil-észtert (Cs-C1o),
zsirsavakat, illetve gyiimolcsosebb acetatokat (izoamil és a 2-fenetil-acetat) tartalmaznak, mint az

egészséges sz016bol késziilt borok.

A Botrytis cinerea teheté feledssé a vitaminok, mint példaul a tiamin és a piridoxin

lebontasaért is Thakur et al., 2018).

A Botrytis noveli a mustokban a polifenoloxidazok mennyiségét, mely a borok barnulasra
¢és barnatorésre valo hajlamat fokozza, mig a poliszacharidok (B-gliikan) szintézise a borok rossz
szlirhetéségéért tehetd felelossé (Kallay és Nyitrainé, 2003/a). Az enzimatikus oxidacio
polifenoloxidazok, koztiik tirozinazok és lakkazok hatasara megy végbe. Ez utobbiakat a Botrytis
cinerea fitopatogén gomba termeli, és szennyezett bogyokkal keriilnek a mustba. A Botrytis
cinerea altal termelt lakkaz enzim (p-difenol-dioxigén-oxidoreduktaz) egy extracellularis enzim,
mely egy tobb részbdl allo fehérje (Quijada-Morin et al., 2018). A fenolos anyagokat (kavésav és
p-kumarsav) kinonokka alakitja at, melyek hajlamosak a barna vegyiiletek képzddésével jaro

polimerizaciora (Ribéreau-Gayon et al. 2000; Bene, 2004).

A Botrytis kiilonféle oxidaz és hidrolaz enzimeket termel, amelyek bizonyos
szOl6komponenseket, példaul polifenolok, flavonoidok ¢és nitrogéntartalmu anyagokat
atalakitanak (Magyar, 2011). A botritiszes fertézési folyamat soran a kiilonb6z6é nitrogén- és
fenolos vegyiiletek, mint az aminosavak, ammoéniumsok, 0sszes fenoltartalom, Gsszes tannin
koncentracio és az antocianinok mennyisége jelentdsen csékken (Thakur et al.,2018). A fert6zési
folyamat csokkentd hatdssal van az asszimildlhatdo nitrogénre, a peptidekre, valamint a
nukleinsavszarmazékokra. A must Osszes aminosavtartalmanak 30-80 szdzaléka lebomlik a
Botrytis cinerea tevékenységének kovetkeztében (Rapp és Reuther, 1971; Dittrich és Sponholz,
1975).

3.2.6 Polifenolok

A fenolos vegyiiletek jelentdsen befolydsoljdk a bor szinét, illatat és izét. Az emberi
egészségre gyakorolt feltételezett jotékony hatasuk miatt a borokban taladlhat6 polifenolok egyre
nagyobb érdeklédésre tettek szert az utobbi években (Claus, 2017). A polifenolok felelnek sok
esetben a sz0106 és a bor szinének, zamatanak (kesernyés vagy savanyu iz), huzossaganak, illatanak
kialakitasaért és a karos oxidacios folyamatok megakadalyozasaért (Macheix et al., 1990; Naczk
¢és Shahidi, 2004; Robbins, 2003; Abad-Garcia et al., 2007). Oxidaciéra vald hajlamuk miatt

23



kiilonbozé  kivalasok, szinmélyiilések okozoi (polifenol-oxidaz) lehetnek, mindamellett,

kiilonésen vorosboroknal, feltétlentil sziikségesek a borjelleg kialakitasahoz (Eperjesi, 2010).

A fenilpropanoid utvonal korai szakaszaban a botritizaci6 soran a harom f6
hidroxifahéjsav, p-kumarsav, kavésav és ferulasav felhalmozodik a bogyokban (Blanco-Ulate et
al., 2015). A fertdzés soran a polifenoloxidazok (tirozinaz és a lakkaz) ezeket a hidroxifahéjsavakat
észtereikkel (mint pl. kaftarsav és kutarsav ) egyiitt oxidaljak (Dubernet et al., 1977; Carbajal-lda
etal., 2016).

A bor legfontosabb fenolos anyagai a katechin, a leukoantocianin €s az antocianin

monomerek, melyek rendszerint gliikozidjaik alakjédban fordulnak eld.

Botritiszes bogyokban nagy mennyiségben fordulnak elé sztilbének (Blanco-Ulate et al.,
2015). A sztilbének 1,2-difenil-etilén szarmazékok. Nagyon fontos, nem flavonoid vegyiiletek,

melyek széles korben elterjedtek a természetben (Hart, 1981).

Az egyik legismertebb és tanulmanyozott sztilbén a boraszatban az 1976-ban felfedezett
rezveratrol, melynek élettani hatasa is jelentds. Az alapvaz kémiai elnevezése a,B-difenil-etilén.
A sz6l6bogyodban elsdsorban a héjrészekben és a magban talalhatdo meg (Creasy és Coffee, 1988),
tehat a borba keriilé rezveratrol-tartalom a feldolgozasi technolodgia fiiggvénye. Francia és olasz
kutatok mérési eredményei alapjan a vordsborokban meghatarozott koncentraciok magasabbak,
mint a fehérborokban (Kallay, 2010). Az erjesztés soran az élesztok hasznalataval a borokban
képz6dott rezveratrol mennyisége novekszik (Sun, 2015). A rezveratrol szerepet jatszik a sz616
novény védekezési mechanizmusdban, ugyanis noveli a sz6l6 ellenallo képességét a
sziirkepenésszel szemben (Bavaresco et al., 1997). A rezveratrol, mint természetes névényi
immunanyag tobb szaz éve ismert €s hasznélatos az anyagcsere-, a gyulladasos és sziv- €s
érrendszeri betegségek ellen egyarant ,,vérlemezke-aggregacio” gatlo hatasa miatt (Varache-
Lembege et al., 2000). A borok flavonoid- és rezveratrol-tartalma igen kiilonb6z6, raadasul — a
gombafert6zés mértékének fliggvényében — akar évjaratrol évjaratra valtozo lehet (Bertelli és Das,

2009; Das és Das, 2010).

A Botrytis cinerea hatasara szamos olyan nagy mennyiségli fenolos vegyiilet képzddik,
melyek lényegesek a nemesrothadasos borok egyedi aromajanak kialakitasaban (BlancoUlate et
al., 2015). Flavonolok, mint a kvercetin és a kaempferol glikozilalt formajukban a bogyokbdl a
fertézés utolsod szakaszaban mutathato ki (Carbajal-lda et al., 2016). A katechinek, epikatechinek
¢s galloil-epikatechinek mennyisége is novekszik a botritizalas soran. Maximalis mennyiségiiket

a fert6zés végso szakaszaban érik el.
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Megfigyelések alapjan a botritiszes fertézés jelentdsen befolydsolja a sz6l6héj fenolos
Osszetételét. Nikfardjam et al. (2006) vizsgalataiban fehér botritizalt borokban magasabb

polifenol-koncentraciokat mértek, mint a nem botritizalt fehérborokban.

A Dbor antioxidans képessége kozvetleniil korrelal a polifenol-tartalommal. Borok és
boripari termékek (pl. pezsgdk) antioxidans tulajdonsagait szinte-kizarolag a polifenol
vegyliiletekkel biztositjak. Elméletileg és gyakorlatilag arrol van sz6, hogy a fenolos hidroxil-

csoportok oxidaciora érzékenyek.

Az antioxidans kapacitasok (TAK értékek) a német borok esetében 0,6 — 2,8 mmol/I
kozotti, mig a tokaji borokban sokkal magasabb értékeket mutatnak: 1,1 és 10,8 kdzott mmol/l
(Padureanu et al., 2019). Kallay és Sardy 2008-ban végzett mérései alapjan elmondhato, hogy a
vorosboroknak joval magasabb a teljes antioxidans kapacitasa, mint a fehérboroknak. A tokaji
borok esetében a TAK-értékekbdl az latszik (7,16-15,58 mmol/l), hogy a fehér és a voroborok
kozott helyezkednek el (Kallay és Sardy, 2008).
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3. abra Néhany vizsgalt tokaji bor TAK-értékei (Kallay és Sardy,
2008)
Kallay (2001) Tokaji asziborokban végzett vizsgalata szerint a tokaji aszuk antioxidans
kapacitasa 1,5-3 kozotti értéket mutat. Vizsgalatai alapjan elmondhatd, hogy a tokaji

borkiilonlegességek a fehérboroknal erdsebb antioxidans tulajdonsaggal rendelkeznek.

Kallo et al., (2020) szamos fenolos vegyiiletet azonositottak ,,aszi” és ,,furmint” borokban,
melyek koziil a kavésav-3-szulfat és a rododendrin szintje szignifikansan magasabb volt az aszu

borokban, mint a ,,furmint” borokban. Ezt a sz616 botritiszes fertdzottségével magyaraztak.
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3.2.7 Biogén aminok
A biogén aminok kis molekulatomegii és biologiai aktivitasu nitrogéntartalmi szerves

bazisok, amelyeket legfoképpen az emberi szervezetre gyakorolt hatdsa miatt tanulméanyoznak.

A magyar borok nitrogéntartalma altalaban nagyobb, mint a kiilfoldi boroké, ezért
kiilonosen fontos a bor nitrogént tartalmazé vegyiileteinek, igy a biogén aminoknak a gyors €s

pontos mindségi és mennyiségi meghatarozasa (Kallay, 1991).

A Dborokban és erjesztett élelmiszerekben taldlhaté biogén aminok elsésorban
mikroorganizmusok aminosav dekarboxildz enzimjeinek hatasdra aminosavakbodl keletkeznek,
ebbdl adoddan mikroorganizmuosk (Botrytis cinerea, tejsavbakétriumok) jelenlétére engednek

kovetkeztetni.

Néhany amin megtalalhatd mar a sz6lében, nevezetesen a hisztamin €s a tiramin. A
hisztamin ¢€s a tiramin karosak az emberi egészségre (Anli és Bayram, 2008, Hernandez-Orte et
al., 2006). A hisztamin allergias reakciokat valthat ki emberben, mint példaul kititések, 6déma,
fejfajas, hipotenzi6. A tiramin magas vérnyomast és a noradrenalin felszabaduldséval kapcsolatos

egy¢b tiineteket okozhat.

A hisztamin esetében egyes orszdgok maximalis hatarértékeket javasoltak a borra

vontkozoan (Hernandez-Orte et al., 2006; Izquierdo Canas et al., 2008; Proestos et al., 2008).

Soufleros és munkatarsai (1998) altal elvégzett fokomponens-elemzés alapjan a borok f6
biogén aminjai a hisztamin, a tiramin és a putreszcin. Ezenkiviil kisebb mennyiségben jelen van a
kadaverin, a feniletil-amin és az izoamil-amin is. A putreszcin és a kadaverin altalaban a nem

megfeleld mindségli sz616ben jelennek meg (Leitdo et al., 2005).

Sok kutatas foglalkozik borok biogén amin-tartalmanak vizsgalataval (Moreno-Arribasand
Polo, 2009), viszont csak néhany foglalkozik a Botrytises sz616kbdl késziilt borokkal (Eder et al.,
2002a; Hajos et al., 2000; Kallay, 2003; Kiss et al., 2006; Sass-Kiss és Hajos, 2005; Sass-Kiss et
al., 2008) annak ellenére, hogy ezekben a tipust borokban magasabb koncentracioban mérhetéek
az aminok.Eder et al. (2002) szamos egészséges és Botrytis-fertdzott sz616bol késziilt must- és
bormintabol végzett vizsgalatai alapjan az dsszes amin szignifikdnsan magasabb volt a fertdzott
sz6l6anyagban, mind a fehér, mind a voros fajtak esetében. A izopentil-amin és a fenil-etil-amin
esetében mérték a legmagasabb értékeket (lasd. 2. szdmu tablazat). A hisztamintartalom altalaban
alacsony volt (maximum 5,89 mg/l). Kiss et al. (2006) szint én Osszefiiggést allapitottak meg az
Osszes amintartalom és a botritizaltsag mértéke kozott. A biogén aminok a Botrytis cinerea

tevékenységének jelzd vegyiiletei is lehetnek (Kallay és Nyitrainé, 2003/a)

26



2. tabldzat Néhany biogén amin el6forduldsa asziiborokban, 6sszehasonlitva nem asziaborokkal

n | Hisztamin | Tiramin | Putreszcin Fenil- 3-metil- Hivatkozas
etilamin | butilamin
Nem botritiszes bor, 15 0-2,9 0-1,54 1,1-4,2 0-14 0-6,95 Eder et al.
Ausztria (1,13) (0,38) (2,36) (0,41) (3,67) (2002)
Botritiszes bor, 16 0-5,9 0-4,1 0,6-4,9 1,5-14,9 2,5-41,8 Eder et al.
Ausztria (1,81) (0,80) (2,69) (5,59) (14,53) (2002)
Nem botritiszes bor, 17 n.d.-5,5 0,5-7,8 1,8-16,6 n.d.-15,5 - Kallay és Sardy
Magyarorszag 7 (3,7 (8,3) (5,7) - (2003)
Tokaiji asz 21 n.d.-0,1 0,7-2,9 1,6-3,6 9,6-19,1 15,7-23,9 Sass-Kiss et
(0,07) (1,78) (2,28) (14,74) (19,19) al.(2008)

Tokajitdl eltérd 24 n.d.-15,4 n.d.-10,0 0,3-14,4 0,04-20,2 | 0,06-22,2 | Sass-Kiss et al.
botritiszes borok? (2,14) (1,79 (4,30 (3,52 (5,26) (2008)

Minimum és maximum értékek; zardjelben datlagértékek (mg/l); n.d.: nem detektalhato; <0,25 mg/l Ausztriai borok esetében, és <
0,1 mg/l egyéb borok esetében.
2 botritizalt borok Ausztriabol (4), Spamyolorszaghbdl (3), Franciaorszagbol (3), Olaszorszaghbol, Németorszagbol, Portugaliabdl,
Szlovakiabol és az USA-bol

Sass-Kiss és Hajos vizsgalataik alapjan ramutattak arra, hogy a Botrytis cinerea nevii
penész hatasara az asziiszemekben jelntésen megvaltozik a biogén aminok koncentracidja az 1j
aminkomponensek keletkezése miatt. Ennek hatdsara nagymértékii valtozas kdvetkezik be az
aszibogyokbol késziilé asziborok amintartalmaban és Osszetételében is (Hajos et al., 2000; Sass-

Kiss et al., 2000; Sass-Kiss és Hajos, 2005; Sass-Kiss et al., 2005; Kiss, 2007)

A Tokaji aszt jellemzdje a magas (> 100 mg/l) szerotonintartalom (Kallay, 2003, 2005).
Ez a biogén amin, amelyet mas szerzok nem vizsgaltak, fontos neurotranszmitter, és esetenként
alkalmazzak bizonyos depressziok kezelésére (Kallay, 2005). Koncentracioja a legtobb fehér- és

vordsborban elhanyagolhato.
Dolgozatomban a putreszcint, kadaverint, alanint, valamint az arginint vizsgalom.

Ezek koziil a putreszcin a poliaminok kozé tartozik, melyek alacsony molekulatomegii
nitrogéntartalmu stresszszabalyozo biomolekuldk (Jahan et al., 2019). Mint a neviik is mutatja,

tobb aminocsoporttal rendelkeznek, kisméretii, alifds szénhidrogén molekuldk.

A kadaverin €s a putreszcin egyarant megtalalhatok az allati és a ndvényi szervezetekben.
Szerepet jatszanak a sejtosztodasban és a sejtndvekedésben. Tovabba a tumorok ndvekedésében
is fontos szerepet toltenek be (Bardocz et al., 1993). A megfeleld sejtmiikddés biztositasan tul a
molekuldk jelentds antioxidans tulajdonsdga miatt a biotikus ¢és abiotikus stressz elleni
védekezésben is kulcsfontossaguiak. Hianyuk abnormalis miikodést okoz, az ellenalloképesség

csOkkenéséhez és betegségek kialakulasahoz vezet.

A borokban tobb, mint 20 biogén amint azonositottak. Koncentraciéjuk a bor mindségétol
fliggden néhany mg/1-t6l koriilbeliil 50 mg/1 -ig terjedhet (Lonvaud-Funel, 2001; Landete et al.,

2005; Pereira et al., 2008).
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Kallay-Nyitrainé (2003) megallapitottak, hogy a biogén aminok mennyisége az erjedés
vége felé novekszik, tehat a biogén amin-0sszetétel alakuldsaban eltérés figyelheté meg az erjedés

elején és végén.

A magyar borok Osszes biogén amin-tartalma 14,5-76,5 mg/l (Kallay és Body-Szalkai,
1996), a fehérborok atlagosan 2,9 mg/l, mig a vorosborok 4,2 mg/l biogén amint tartalmaznak
(Simon-Sarkadi et al., 2003). Csomos és Simon-Sarkadi (2002) a legmagasabb biogén amin
tartalmakat tokaji borokban mérték (19,09 mg/1). JelentOs kiilonbség figyelheté meg a botrytiszes
¢s a nem botritiszes (normal) sz616bdl szarmazod borok biogén amin-Gsszetételében (Sass-Kiss et
al., 2000). A normal sz6l6kben elsésorban spermidint, putreszcint és spermint talaltak, mig az
aszibogyokban 11j amin komponensek is kimutathatoak voltak: agmatin (0,1 - 0,8 mg/kg sz. a.),
fenil-etil-amin (4,4 -9,6 mg/kg sz. a.), i-butil-amin (0,7 -6,3 mg/kg sz. a.) és egy pentilamin izomert
/2MeBa/ (1,5 - 6,0 mg/kg sz. a.) azonositottak (Sass-Kiss és Hajos 2005).

A borok és az aszaborok biogén amin osszetétele a sz6l6 és aszubogyok esetében
tapasztaltakkal mutatott hasonl6 tendenciat. Az aszukészitése soran megnétt a biogén amin
(tiramin /1,1 - 4,0 mg/l/, agmatin /0,5 - 2,5 mg/l/, fenil-etil-amin /9,6 - 21,8 mg/l/) és egyéb aminok
(primer alifas aminok: i-butil-amin /2,7 -15 mg/l/, 2-metil-butil-amin /6,1 - 24,34 mg/l/)

koncentridja. Ugyanakkor a spermint nem lehetett az asziborokban kimutatni.

A tokaji borkiilonlegességek 3,93-106,5 mg/dm® mennyiségben tartalmaztak biogén
aminokat (Simonné és Csomos, 1999; Csomos és Simon-Sarkadi, 2002; Csomos et al., 2000;
Csomos és Simonné, 2002; Sass-Kiss et al., 2000). A Csomos és Simon-Sarkadi (2002) altal mért
aminok koziil a tokaji borokban a tiramin (0,7 - 22,45 mg/l) és putreszcin (0,67 - 4,28 mg/l)

fordultak el6 a legnagyobb mennyiségben.

Figyelembe véve a botritizalt borok alkalmi és mértékletes fogyasztasat, ezek amintartalma

nem jelent egészségligyi problémat.

3.3 Az NMR technika
A magmagneses rezonancia spektroszkopia (roviden NMR — angolul Nuclear Magnetic
Resonace) az 1940-es évek 6ta kutatott kémiai szerkezetvizsgalati modszer, amely fontos szerepet

tolt be a szerves molekuldk szerkezetének megismerésében, ismeretlen struktirak feltdrasaban

(Ning, 2005; Simmler, 2014).
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4. abra NMR késziilékek a Diagnosticum Zrt. szerencsi boraszati
laboratériumaban (sajat foto)

Elterjedését olyan egyedi tulajdonsagai segitették eld, mint a roncsolasmentes vizsgalat
(Arapitsas és Mattivi, 2018), a kivalo szelektivitas, valamint képes szamos vegylilet egyideji
meghatarozasara komplex keverékekben (pl. az élelmiszerek), anélkiil, hogy szétvalasztasra vagy
mintaelokészitésre lenne sziikség (Monkahova et al., 2011). Az NMR-spektrométerek altalaban
nagyon robosztusak és mas rendszerekhez, példaul tomegspektrométerekhez képest szinte

karbantartastol mentesek (Solovyev et al., 2020).

A nagy térerejii proton-detektalt (kordbbi nevén inverz) heteronuklaris korrelacios
modszerek kiemelkedd érzékenysége révén napjainkra lehetové valt, hogy csupan néhany
mikroliter [ul] minta esetén is viszonylag révid idon beliil elvégezziik bonyolult szerkezetii

molekulak teljes szerkezetfelderitését és identifikdlasat (meghatarozasat).

A H-NMR technika alkalmazasanak tovabbi elénye, hogy automatizalhatd, nagyon
megbizhato és nagyon gyors (Dumas et al., 2006). Egyetlen *H-NMR-spektrum tartalmazza a
fajtarol, eredetrdl, évjaratrol, élettani allapotrdl, technologiai kezelésekrdl szdrmazo Osszes
informaciot. Az NMR-spektrum felfoghato a borminta egyedi spektroszkopikus
,ujjlenyomataként”, amely elegendé 50-100 metabolit egyidejli azonositdsara €s mennyiségi
meghatarozasara (Godelmann et al, 2013; Holmes et al., 2000; Lindon et al., 2000). Az egyedi
»ujjlenyomat” teszi lehetévé, hogy 1étrej6jjon a borokra jellemzd borprofil, és ezzel pedig a fajta,

évjarat ¢és szarmazasi hely (borrégio, borvidék) meghatarozasa.
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5. abra NMR spektrum

Emwas és Munkatarsai a modszer hatranyaként emlitik, hogy alacsonyabb az érzékenysége
mas technikdkhoz, példaul a tomegspektrometridhoz képest, ami 10-100-szor érzékenyebb

(Emwas, 2015; Emwas et al., 2019).

3.3.1 Az NMR technika alkalmazasi lehetdségei

Az NMR technika széleskorben elterjedt fizikai, kémiai, biokémiai, biologiai,
gyogyszerészeti, ¢lelmiszertudomanyi terlileteken, valamint az allategészségiigyben ¢€s az
orvostudomanyban. Haszndljdk pl. szerves vegyliletek molekulaszerkezetének és
kolcsonhatasainak vizsgalatara, a szupravezetdk vizsgalatara, makromolekuldk (fehérjék,
nukleinsavak) szerkezetvizsgalatara a gydgyszerkutatasban, biologiai és mesterséges membranok,
liposzomak (zsirmolekuladk) vizsgalatara, (fosszilis) kdolaj feltarasra, tovabba orvosi célu
képalkotasra. Egyarant alkalmas szintetikus és természetes vegyiiletek szerkezetének felderitésére.
A nuklearis magmagneses rezonancia (NMR) spektroszkopia egyre nagyobb jelentdséggel bir
keverék mintak elemzésében. Egyik {6 alkalmazasi teriilete az €lelmiszeranalitika, ugyanakkor uj
alkalmazasi teriiletek tekintetében is gyors fejlodést mutat (Le Gall és Colquhoun, 2003;
Lachenmeier et al., 2009; Mannina et al., 2017; Proietti et al., 2017; Sobolev et al., 2019).

Azon tul, hogy segitségével elsésorban mindségi informacid nyerhetd tobb, mint egy

évtizede az emberek kvantitativ (mennyiségi) célokra is elkezdték hasznalni (Karsa et al., 2012).

Tehat az NMR technikanak lényeges eldnye, hogy egyidejlileg szerezhetdek altala
mindségi és mennyiségi informaciok. Az NMR-rel tehat képesek vagyunk célzott (kvantitativ
meghatarozas) és nem célzott (statisztikai meghatarozas) elemzéseket egyarant elvégezni

(Esslinger et al., 2015; Sobolev et al., 2019).

A célzott elemzés (kvantitativ meghatarozas):
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Az NMR spektroszkopiat gyakran alkalmaznak keverékmintak kvantitativ elemzésére,
melyhez a rezonanciajel intenzitasat hasznaljak fel. Az NMR spektrumban ugyanis az adott jel
tertilete és a jel kibocsajtasaért felelés atomok szama kozvetleniil aranyos. A 0-13 ppm-ig terjedd
skalan elhelyezkedd jelek alatti teriiletet egy beépitett integrator integralja. Igy kapjuk meg az

nevezziik (Esslinger et al., 2015).

Az NMR-spektroszkopia elsé alkalmazasa a bor eclemzésében az etanol-tartalom
meghatarozasat jelentette (Anders et. al. 1976), késobb megkisérelték jellemezni a borokban
kisebb koncentraciokban jelenlévé szerves vegyiileteket (Buzas et al., 2003). Az NMR-alapa
metabolomikat széles korben alkalmazzék a bor erjedésének tanulményozasara és a fermentacio

kiilonboz6 élesztotorzseinek jellemzésére (Son et al., 2009).

Fo elonye, hogy konnyti €s gyors modszert kindl a sz616, a sz6161€, a must és a bor kémiai
Osszetételének meghatarozasara, valamint kiilonféle kis szerves vegyiiletek (metabolit profilozas)
azonositasara, beleértve az aminosavakat (Kosir et al., 2011), szerves savakat, alkoholokat (Du et

al. 2011; Consonni et al. 2017), cukrokat és fenolos vegytileteket (Anastasiadi, 2009).

3.3.2 Az NMR technika elméleti hattere

Antoine Lavoisier francia természettudds kisérletekkel igazolta, hogy az €16 természetbdl
szarmaz6 anyagokat alapvetden négy elem, a szén, a hidrogén, az oxigén és a nitrogén ¢piti fel.
E négy elemet organogén, azaz szervezetet felépité elemeknek nevezte el. Az elemek
tulajdonsagait atomjaik felépitése hatdrozza meg. Az atomok atommagbol és elektronfelh6bdl
allnak, melyeket elemi részecskék: protonok, neutronok és elektronok épitenek fel. Az atommag
protonokbol és neutronokbol épiil fel, toltése pozitiv. Az atommagot az elektronfelhé veszi
koriil, amelyben az egységnyi negativ toltésli elektronok nagy sebességgel mozognak. Az
elektronokat elektromos vonzoerd tartja az atommag kdrnyezetében. Az egyetlen atomtipusbol
alloé kémiai elemek atommagja azonos szamu protonbdl épiil fel, azonban eléfordulnak olyan
elemek, melyek atommagja eltér6 szamu neutronbol all, igy tomegszamuk is eltérd. Ezeket
1zotopoknak nevezziik. A hidrogénatomnak harom természetes izotdpja Iétezik, melyek a procium
(*H), a deutérium (°H), és a tricium (°H) (Péta, 2013). Legerésebb NMR jele a protonnak van (*H),
ugyanis az €18 szervezetben is ez a mag fordul eld a leggyakrabban 99,98%. Tehat ‘H-atomok
szinte minden szerves vegyiiletben (minden ismert metabolitban) megtalalhatok (Emwas et al.,
2019), ebbdl addodéan a legtobb NMR-alapti metabolomika vizsgalatokhoz proton *H-NMR

spektroszkopiat hasznalnak.
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Az atommagok az dket felépitd nukleonok mozgasabol szarmazo magneses momentummal
rendelkeznek. Ez a magneses magrezonancia spektroszkopia (NMR) alapja. NMR
spektroszkopiaval azok az atommagok vizsgalhatok, melyekben vagy a protonok, vagy a
neutronok, vagy mindkettdjiik szama paratlan. Ezek az NMR-aktiv magok (Rohonczy, 2012): *H
1B, 18C, “N, N, Y0, °F, 2%sj, 8P stb., melyek képesek reakcioba 1épni a radidfrekvencias
impulzusokkal (BRUKER, 2014). Ennek oka az, hogy ezen részecskék feles spintiek, igy parokat

alkotva ereddjiik sszege nem lehet egyenld nullaval (Hore, 2004).

Az NMR aktiv magokat a bejovo radiofrekvencia impulzusokkal gerjesztik, majd a

gerjesztés utan bekdvetkezo lassabb relaxaciot detektaljak.

Mikodése az allanddo magneses térbe helyezett, magneses momentummal rendelkezd
atommagok elektromagneses sugarzassal vald szelektiv gerjesztésén alapul. A gerjesztés utan egy
lassabb relaxacio kovetkezik, amit detektalni tudunk. A mintat kiilonb6z6 hosszasagti pulzusokkal
vagy pulzussorozatokkal gerjesztve, majd a relaxaciot figyelve informacidkat szerezhetiink
példaul az atommagok, illetve a kornyezetiikben 1évo elektronok stirlis€gérdl az anyagban és a
szomszédos kotésekrdl (Bloch, 1946). Ez teszi lehetévé, hogy ezt a magspektroszkopiai modszert
a kémiai kotésviszonyok tanulmanyozéasara hasznaljuk. A spektrumbol megallapithatd egyrészt,
hogy hanyféle és mennyire arnyékolt atom van a molekuldban, masrészt, hogy egy atommag

kozelében hany darab és hanyféle kozeli szomszéd atom talalhato.

Ezen tilmenéden, szamos szoftver eszkoz létezik a tH-NMR-spektrumok (offline) perceken
beliil torténé elemzésére (Hao et al., 2012; Ravanbakhsh et al., 2015; Rohnisch et al., 2018;
Canueto et al., 2018). Ezek a szoftveres eszk6zok egyarant azonositjak a (Canueto et al., 2018;
Cui et al., 2008; Tardivel et al., 2017) és szamszerUsitik a (Rohnisch et al., 2018; Tardivel et al.,
2017) metabolitokat.

A késziilék miikodési elvének megértéséhez néhany kémiai fogalmat kell megemliteni.

Ilyen fogalmak a kémiai arnyékolas és a kémiai eltolodas. Az atommagokat elektronok
veszik korbe, amelyekre szintén hat az alkalmazott kiils6 magneses tér. Az elektronok a kiilsé
magneses térben kis 6rvényaramokat keltenek méagneses teret 1étrehozva, mely gyengébb a kiilsé
magneses térnél (Lenz-torvénye). Ez a jelenség a kémiai arnyékolds. Az arnyékolt magok
rezonanciafrekvencigja eltolédik a nem-arnyékolthoz képest. Az eltoldodas mértékét ppm-ben

adjuk meg (ppm = parts per million, milliomod rész).

A mag rezonanciafrekvenciajat egy referens maghoz (tetra-metil-szilan = TMS

protonjaihoz) viszonyitjuk, melyet belsé kalibralasi standardként alkalmaznak (Spyros és
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Dais, 2012). A kémiai eltolodas definicidoszeriien a kiszemelt mag és a referens mag

rezonanciafrekvencidjanak kiilonbsége.

A TMS illékony vegyiilet, ezért konnyen eltavolithatd, a legtobb szerves olddszerben jol,
viszont vizben kevéssé oldodik, ezért belsé referenciaként vizes oldatokban nem alkalmazzak

(Becker, 2000).

Szamos oka van annak, hogy a tetra-metil-szilant referenciaként hasznaljak:

e jele egyértelmiien megkiilonbdztethetd a legtobb méas rezonanciatol

e olcso ¢és konnyen hozzaférhetd vegyiilet. Kémiailag inert, azaz a minta tobbi
komponensével nem 1ép reakcidoba

e 12 protonja éles jelet produkal. Alacsonyabb TMS-koncentracio esetén is konnyen

felismerhet6 a referenciajel (Balci, 2005).

A TMS kémiai eltolodasahoz tartozo csticsot vessziik viszonyitasi pontnak, ami definicio
szerint a nulla pont. Az 0sszes tobbi vegyiilet elhelyezkedését pedig ehhez viszonyitjuk (Farrant,
2017). Borészati vonatkozasban az az egyetlen probléma vele, hogy vizes kdzegben oldhatatlan,
ezért bormintak esetében kiilonboz6 soéit alkalmazzuk, tobbek kozott a 3-(trimetil-szilil)-

propionsav-d4 natriumsoéjat (TSP) (Sohar, 1976) .
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6. abra Borminta jellemz6 NMR spektruma viz és etanol
elnyomassal

3.3.3 Az NMR technika miikodési elve

Az NMR spektroszkopian beliil megkiilonboztetiink nagyfelbontasu és szélessavit NMR
spektroszkopiat. E16bbi éles jeleket szolgaltat, melyek elsdsorban a molekula szerkezetérdl adnak
hasznos informaciot a kémikusok szaméra, mig az utébbi az anyagszerkezetrdl, a szilard fazisban

fellépo fizikai kdlcsonhatasokrdl szolgaltat ismereteket (Toth, n.a.).

Az NMR névben szereplé magnes sz6 arra utal, hogy maga a fizikai jelenség csak erds
magneses térben 1ép fel. A szupravezetd magnestekercs 1ényegében egy elektromégnes, ami akkor
valik szupravezetévé, vagyis akkor veszti el elektromos ellenallasat, amikor 4 K (-269 °C) ala
hitjiik (Macomber, 1998). A mérés els6 1épésenként a vizsgalando oldatot vagy szilard mintat egy
cseppfolyds héliummal és 77,35 K (-195,8 °C) hémérsékletii (Shoolery, 2008) cseppfolyds

nitrogénnel hiitétt szupravezetd elektromagneses tekercs belsejébe juttatjuk (Hore, 2004).

A magneses tér stabilitdsdnak ellendrzésére, tovabba a madagneses térerdsség apro
valtozasainak kikiiszobolésére ,,lock”-olast (protonizalast) alkalmazuk. Ez azt jelenti, hogy ha a
magneses tér (a jel kémiai eltolodasa) valtozik , a késziilek egy segéd tekerccsel kompenzalja a
valtozast. A gyakorlatban ez ugy valésul meg, hogy a vizsgadlanddé mintdhoz olyan vonatkozasi
anyagot adunk hozzd, mely nem zavarja a protonok mérésének folyamatat, de mégis éles

rezonancia jele van. A leginkabb alkalmazott ilyen anyag a deutérium, mivel ebben nem talalhaté
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olyan atommag, amely a minta méréstartomanyaban abszorbealdodna (Sohar, 1976). A deutérium

a TSP-vel egyidejiileg keriil hozzdadéasra a mintdhoz.

A mintaelokészités folyamatat az anyag és modszer cimi fejezetben fogom részletesen
ismertetni. A minta egy Ggynevezett ,,spinner”-ben keriil bele a késziilékbe. A ,,spinner’-nek
meghatarozott helye van a mintatartd csovon. Ezaltal biztositjuk, hogy a mintacsé szildrdan a

helyén maradjon és minden egyes minta megfelelden illeszkedjen a méagnestekercshez.

A magnestekercs kdzepében keskeny furat talalhatd. A mintat stritett levegd és gazlift
segitségével helyezzilk a magnestekercs kozepében talalhato furatba, majd szintén stritett
levegével megkezdddik a minta forgatasa a tér iranyaval merdlegesen, egyenletes, nem tul gyors
sebességgel. A ,spinner” ekkor kis mianyag turbinaként funkcional. Ez azért fontos, hogy
kikiiszoboljiik az esetleges inhomogén tulajdonsagokat, amik fennallhatnak a magnes kdzepén
talalhatdé magneses mezoben. Ilyenkor ugyanis az inhomogenitads a forgastengelyre merdleges

sikban atlagolodik, tehat elérhet a homogenitas (Sohar, 1976).

Ezt kovetéen a mintaban talalhatd atommagokat radiofrekvencias tartomanyba eso
elektromagneses sugarzassal (impulzusokkal) gerjesztjiik, melyet az tesz lehetévé, hogy az
atommagok az 6ket felépité nukleonok mozgasabol szarmazd szégimpulzussal /spin/ és ezzel
egylittjaré magneses momentummal rendelkeznek. Olyan magoknal, ahol a protonok és neutronok
szama is paros pl.: ?C, 00, 328 stb., nem 1ép fel eredé magspin, ezért ezen magok az NMR
spektroszkopia szempontjabol inkativak (Toth, n.a.). A magspinnel rendelkez6 magok elsd
kozelitésben kis elemi magnesként tekinthetdek, melyek magneses momentumai kiilsé méagneses
tér nélkiil tetszéleges iranyban allhatnak. A kiils6 magneses tér bekapcsoldsakor megsziinik a
rendezetlenség ¢és a magok magneses tér iranyaval parhuzamosan orientdlodnak. A kis magnesek
iranyultsaga kétféle lehet a magneses tér iranyahoz képest: a térrel azonos vagy ellentétes iranyu.
A két allapot energidja nem azonos, hiszen az antiparalell allas egy metastabil allapotot képvisel,

ami magasabb energiaju.

A magneses momentumok maguk nem a kiilsé magneses tér iranydba mutatnak, hanem
azzal bizonyos szoget zarnak be, s egy kippaldst mentén mozognak, azaz processzalnak a kiilsé
magneses tér iranya koril (Téth, n.a.). Ezt a mozgast hivjuk precesszionak. A processzid
sebességét un. Larmor-frekvenciaval jellemezziik. Ez a sebesség csak a magneses
momentumvektor és a kiilsé magneses tér nagysagatol fiigg. Minél erdsebb a kiilsé magneses tér
vagy a magmagnes, a processzid anndl nagyobb sebességii, ugyanis az erdsség alatt a

hidrogénatomok altal kibocsajtott jelek frekvenciajat értjiik. Tehat egy 400 MHz-es magnessel

crer
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2008). A kiilsé magneses tér és a mag magneses momentumanak kdlcsonhatasa révén a proton
energiaszintje két energiaszintre hasad fel. Ezt a felhasadast hivjuk Zeeman-effektusnak (a két
energiaszint kiilonbsége) (Sohar, 1976). A felhasadas mértéke fiigg az alkalmazott magneses tér
erosségétél. Minél nagyobb az alkalmazott magneses térerdsség, annal tavolabb vannak az
energianivok. Az egyes nivok kozti atmenet indukéldsdhoz besugarzasra van sziikség. Atmenet

csak akkor valthato ki, ha a besugérzas frekvenciaja megegyezik a Larmor-frekvenciaval.

Ebbdl adodoan a miiszer masik, igen 1ényeges eleme a magnes mellett a radiofrekvencias
ado, ami a radiofrekvencias sugarzas eldallitasaért, vagyis az atommagok gerjesztéséért felel.
Azonban a valdésagban az atommagok a kémia kornyezetiiktol fiiggéen, a Larmor-frekvenciatol
kiilonb6z6 frekvencidji sugarzast nyelnek el. A magok altal elnyelt sugarzas frekvenciaja és a

Larmor-frekvencia eltérése az adott atommag specifikus tulajdonsaga (Sohar, 1976).

A radiofrekvencias impulzusokkal torténd gerjesztés hatdsara az energia felvétele
rezonanciaszerlien torténik, az atommagok kiilonbozé frekvencidval rezondlnak, amit
rezonanciafrekvencidnak neveziink. A 1étrejott rezonanciafrekvencia detektaldsat a detektor
tekercs végzi. A radidfrekvencias impulzus megsziintetése utan, a tekercsben elektromos
fesziiltség indukalodik, melynek amplitidoja detektalhatd. A 1étrejott fesziiltség folyamatosan
csokken, mig végiil eléri a termodinamikai egyensulyat (ez a magneses momentum relaxacioja).
Az ily médon mért jelet FID-nek (Free Induction Decay), szo6 szerinti forditasban szabad indukcios

hanyatlasnak/lebomlasnak nevezziik (Szilagyi, 1980).

A detektalt jel exponencidlisan csokken, mikdzben a gerjesztett spinek relaxalnak. A
mintdban minden egyes kiilonb6zd kémiai kornyezetben 1évd atommag mas frekvenciaval forog,
a FID ezeknek a szuperpozicidja. A FID jelek matematikai miivelettel egyedi frekvencidkra
bonthatok. A mddszer neve Fourier-transzformacid, melynek matematikai alapjait Fourier 1822-

ben alapozta meg. A transzformacio eredménye az NMR spektrum (Rohonczy, 2012).

Kiilonbséget kell tenni a két kifejezés kozott: a ,,FID” az idtartomanyt, a hozza tartozo
»spektrum” pedig a frekvenciatartomanyt jelenti (Internet: Bruker). A FID jeleket az intenzitas és
az 1d6 fliggvényében kapjuk meg, mig a kész NMR spektrumot az intenzitds és a frekvencia
figgvényében abrazoljuk. A FID olyan jel, amelynek intenzitasa az id6 fiiggvényében valtozik,
mig a spektrum azt mutatja, hogy az intenzitas hogyan valtozik a frekvencia fiiggvényében
(Bruker, 2014).

Az alabbi kép jol abrazolja a FID spektrumma valo atalakitasat, vagyis akvizicigjat. Jol

lathato, hogy a FID intenzitasa, hogyan csokken az id6 fliggvényében, mig végiil eléri egyensulyi
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allapotat, a spektrumbdl pedig az allapithatdé meg, hogy intenzitdsa hogyan valtozik meg a

kiilonb6z6 frekvencian (Sohar, 1976).
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7. abra Fourier- transzformacio

Fontos megemliteni, hogy a nagyon egyszerii szerves anyagok proton-NMR spektruméban
is megfigyelhetd, hogy a spektrumvonalak szama sokkal nagyobb a molekuldban eléfordulo
hidrogének szamanal. Ugyanakkor a vonalak jellegzetes intenzitasaranyu jelcsoportokat alkotnak,
melyekben a vonalak tavolsaga nem fiigg a mérésben alkalmazott kiilsé magneses tér er6sségétol.
Ez a multiplett felhasadéas jelensége, melynek oka a molekuldban 1évé atommagok skalaris
csatolasa (Rohonczy, 2012). Ez azt jelenti, hogy a magspinnel rendelkez6 magok az elektronok

kozvetitésével kdlcsonhatasba 1épnek egymassal, csatolodnak.

A folyamat Iényege tehat az, hogy egy adott NMR aktiv atommag képes a kémiai kdtéseken
keresztiil, az elektronrendszer kozvetitésével kolcsonhatasba 1épni a szomszédos NMR aktiv
atommagokkal, és igy a szomszédos atommagok képesek egymas viselkedését tobbfeleképpen is
befolyasolni (Hore, 2004). Ez az egyes magokhoz tartozd jelek kolcsonds felhasadasat
eredményezi, minek folytdn a spektrumban altaldban nem szerkezet nélkiili éles jelek, hanem
Osszetett multiplettek 1épnek fel. Az okozott felhasadas mértékét, a jel multiplicitasat az n+1
szabaly adja meg: az egyes vegyiiletek NMR spektrumaban az n+1 szabdly szerint
megkiilonboztethetiink szingulettet, dublettet, triplettet, kvartettet és igy tovabb (Gajda, 2013). A
kiilonbozd felhasadéasu jelek kiilonbozd kémiai eltolédassal rendelkeznek, igy mas ppm-nél
talalhatjuk meg 6ket (Macomber, 1998). A rezonancia jelek felhasadasa az n+1 szabalyt koveti,
ami azt jelenti hogy ha egy protonnal n szamu masik proton csatolodik, akkor a megfelel6 jel n+1
vonalbol 4ll. A vonalak relativ intenzitasa a binominalis egyiitthatoknak felel meg, azaz dublettnél
1:1, triplettnél 1:2:1, kvartettnél 1:3:3:1, stb. (Toth, n.a.). Az igy 1étrejott, felhasadt jelek intenzitas

aranyat a Pascal-hdromszoggel szokds ismertetni.

A csatolodas mértéke fiigg a magok fajtajatol, a koztiikk 1€vo kotések szamatol (1 kotés:
direkt csatolas, 2 kotés: gemindlis csatolés, 3 kotés: vicinalis csatolds, 4 és tobb kotés: tavolhato
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csatolas), a kotésszogektdl, a kotések hosszatol, a kapcsolodd szubsztituensektdl stb. Tehat a

csatolési dllandok meghatarozésa révén a kémiai szerkezetr6l nyerhetiink informaciokat.

3.3.4 NMR technika a boraszatban

Minden sz6l6fajtanak van egy egyedi szerkezeti képe, ami a sajat genetikai térképét jelenti:
a novény ,,ujjlenyomata”. Ez a fajspecifikussag a beldle készitett termék (bor) dsszetételében is
megjelenik és mint ilyen kdzvetleniil felhasznalhato kiilonb6zd borok Osszehasonlitdsara és

azonositasara.

A Nuklearis Magmagneses Rezonancia (NMR) spektroszkdpia innovativ megoldas a borok
vizsgalatara, ugyanis segitségével azaltal, hogy egy adott bormintdbol végzett egyetlen mérés 53
komponens egyidejli, gyors meghatarozasat teszi lehetdvé minden borrdl, az egyes bormintara
jellemz6 spektroszkdpikus ,,ujjlenyomat” szerezhetdé meg. Ez az adathalmaz tartalmazza a fajtara
(Magdas et al., 2019), eredetre (terroir) (Sobolev et al., 2019), évjaratra, élettani allapotra,

technologiai kezelésekre vonatkozo dsszes informaciot (Godelmann et al., 2013).

A technika boraszatban torténd alkalmazasahoz sziikséges modszert a német Bruker
BioSpin dolgozta ki és ,,WineScreener”-ként nevezte el. A rendszer a mar korabban kidolgozott,
¢s nemzetkdzi szinten is elismert ,,JuiceScreener” fejlesztésével késziilt el. Ez egy 400 MHz-es
NMR spektroszkopidn alapuld automatizalt, a gylimodlcslevek mindségének ellendrzésére,
gyiimolcstartalmanak meghatarozasara kifejlesztett eszkoz. Kiilonbozd gytiimolecsokbdl késziilt
italokbdl (plirék, gytimolcslevek) képes 30 paramétert kvantitativ elemzéssel meghatarozni, ezaltal
alkalmas a termék mindsitésére, hamisitdsok kimutatasara. Ezt a technikat tovabbfejlesztve adta
ki a Bruker nem sokkal késébb a ,,WineScreener” vagy ,,Wine Profiling” nevii rendszert
(Hofmann, 2015), amely t6bb mint 50 paramétert képes csak egy méréssel szamszerisiteni; ezt
kovetden statisztikai elemzéssel a bortermékek foldrajzi eredetét, a szolofajtat és a bormintak
évjaratat megallapitani. A ,,WineScreener” rendszer szabvanyositott és automatizalt kémiai és
adatelemzési rutinokra tamaszkodik, tovabba felhasznalobarat megoldast kindl a rutinszerti

alkalmazasokhoz.

A technolégia kidolgozasaban a Bruker BioSpin szamos borlaborral miikodott egytitt és
tobb 10.000 minta 400 MHz-es NMR késziiléken torténd mérését kdvetden sikeriilt felallitaniuk
egy autentikus bor adatbazist, mely a technologia fontos alappillérének szamit (Son et al., 2009;
Esslinger et al., 2015), ugyanis a megfeleléen elokészitett, majd lemért borminta NMR spektrumat
ezzel a bor adatbézissal sszevetve, tobbvaltozos statisztikai elemzést alkalmazva meghatarozhatd

a fajta, évjarat és szarmazasi hely (borrégio, borvidék).
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Az egyes vegyliletek szamszerlsitését olyan tényezok hatarozzak meg, mint a jel sokasaga
(szingulettek, multiplettek, komplex multiplettek), a jel integralasanak lehetdsége (azaz az
integraland6 jel nem fedheti 4t a szomszédos jelet) valamint a jel helye. A vegyliletcsoportokra
példak a savak (ecetsav, tejsav, almasav €s fumarsav), szénhidratok (gliikoz, fruktéz, szacharoz),

alkoholok (2,3-butandiol, metanol, etanol) (Godelmann et al., 2013, 2016).

Az egyes komponensek lehetséges helyeit a protonokra jellemzé kémiai eltolodas mértékét

figyelembe véve hataroztak meg.
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8. abra Borminta NMR spektruma

Erdemes megjegyezni, hogy a miiszer a bormintak mérése kozben nyolcszoros viz és etanol
elnyomadssal dolgozik. Ez azt jelenti, hogy a maradék viz jelét €s az etanol {6 jeleit (a viz és az
etanol hidroxil-csoportjat, az etanol CH2 kvartettjét, és az etanol CHs triplettjét) szelektiven
elnyomja a késziilék, ezaltal lehetdvé téve a kisebb vegyiiletek felismerését és mennyiségi
meghatdrozasat. A viz és az etanol jele csokken, mig a kisebb vegyiiletek jele lathatova valik, és

mennyiségiik biztonsaggal meghatarozhato (Monakhova et al., 2011).
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9. abra Az etanol proton NMR spektruma

Az 53 komponens kvantitativ meghatarozasat a miiszer automatikusan elvégzi és egy ugy
nevezett analizis riportot készit, amelyben megtalalhatoak ezen informaciok (Esslinger et al.,

2015).
A nem célzott elemzés (statisztikai meghatarozas):

A megszerzett spektralis adatok statisztikai feldolgozasara van sziikség. A legszélesebb
korben alkalmazott matematikai megkozelités a megszerzett adatok méretének csokkentésére és a
csucseltolddasi hatasok minimalizaldsara az igynevezett bucketing (vagy binning) modszer. A
csoportositas alapja, hogy egy spektrumot szegmensekre torténd felosztasa (Ggynevezett tarolokra
vagy vodrokre) a konnyebb kezelhetdség és elemzés érdekében. A tovabbi értékeléshez az egyes

szegmensek Osszegét, atlagat vagy integralt teriiletét kell venni (Esslinger et al., 2015).

Az eléfeldolgozéasa utdn eredményiil kapott adatmatrixok még mindig szamos valtozot
tartalmaznak (a ,,v0dor” szélességétdl fiiggden), beleértve az analitikai eredményeket, valamint a

fajtara, foldrajzi eredetre, évjaratra vonatkozo6 adatokat.

Ahhoz, hogy az adott borminta fajtija, évjarata €s szarmazasi helye meghatarozhato
legyen, statisztikai modelleket kell 1étrehozni. Kiilon modellt kell felallitani a meghatarozhato
sz6lofajtdkra, a magyarorszagi borrégiokra és borvidékekre, valamint az egyes évjaratokra is,
melyeket tobbvaltozos statisztikai elemzéssel lehet végrehajtani. A modell 1étrehozésa soran
leginkabb alkalmazott statisztikai modszerek tobbek kozott a kovetkezok: fokomponens analizis

(PCA), diszkriminancia-elemzés (DA), keresztvalidalas (CV) (Godelmann et al., 2013).
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A mar felallitott modellek kozott megkiilonboztetiink klasszifikacios modellt, illetve
verifikdciés modellt. A klasszifikaciés modell célja megallapitani, hogy az adott minta illik-e az
adott modellben szerepld csoportba. A fajta, az évjarat és a foldrajzi eredet meghatarozasa
klasszifikaciés modellel torténik. A verifikdcidos modell a minta teljes NMR profiljat veti 6ssze a
referencia adatbazisban talalhato6 NMR profilokkal, és észleli a referencia adatoktol vald eltérést

(Godelmann et al., 2013).

A mérések révén egy olyan adatbazis birtokaba jutunk, melybdl a bor foldrajzi eredete, a
szOlo6fajta és az évjarat is megmondhatd, igy borok kategorizaldsara is lehetdség nyilik, ami a

borok eredetvédelmében Oriasi szerepet tolt be.

Az NMR alapt borprofilozas egyediilalld modon kombinalja a mindségiranyitasi,
biztonsagi- és hitelességi vizsgalatokat. Nem véletlen tehat, hogy az NMR-spektroszkopia az ipari

mindségbiztositasnak, a technologiai folyamatok kontrolljanak mindennapos eszkozévé valt.

A ,,WineScreener” rendszer szabvanyositott ¢és széles korben automatizalt
munkafolyamatot kovet. A minta elOkészitése meglehetésen egyszeri. Ez a pufferoldat
bormintdhoz torténd hozzaadasat jelenti, amit a pH-érték 3,1-re valo beallitasa kovet savas vagy
lugos oldat hozzdadasdval. Ezutan az oldat egy bizonyos mennyiségét egy NMR-cs8be mérjiik H!-
NMR adatgytijtés (400 MHz-es spektrométer). Négy kisérletet végeznek kiilonbozo
impulzusprogramokkal, valamint az adatgytjtési és feldolgozasi paraméterekkel. A statisztikailag
értékelt NOE-spektrumot 32 pasztazassal és a viz- és etanol-metilén- és metilcsoport-jelek
nyolcszoros szuppresszidjaval (elnyomasaval) rogzitjiik. A spektrumf4jl laboratdriumban térténd
rogzitése utdn a rutin munkafolyamatban az 0Osszes spektrumfijlt és a megfeleld bor
tulajdonsagokat egy kozpontositott adatértékelési folyamatba kiildjiik. Ez a teljesen automatizalt
folyamat bizonyos 0sszetevok kvantitativ eredményét eredményezi, majd a kapott eredményeket

egy riport fajlba konvertalja.

A vizsgélt 53 komponens koziil a borok alapanalizisét az alkohol, gliikkéz, fruktoz,
szachardz, glicerin, citromsav, borkdsav, almasav, tejsav, 6sszes extrakt, cukormentes extrakt stb.
adjak. Ezeken a paramétereken feliil kimutathatoak a vizsgélat altal bomlastermékek (ecetsav,
acetoin, biogén aminok: kadaverin, putreszcin, etil-acetat, etil-laktat, hangyasav, fumarsav,
furfurol, gliikkonsav, HMF), polifenolok (kaftarsav, epikatechin, galluszsav, sikiminsav,
trigonellin), a fermentacio épitd jellemzo vegyiiletei (markerei) (1,3-propandiol, 2,3-butandiol, 2-
metil-propanol,  2-feniletanol, 3-metil-butanol, acetaldehid, galakturonsav, metanol,
borostyankdsav), aminosavak (4-amino-butansav, alanin, arginin, prolin), valamint tartositoszerek

(szorbinsav, benzoesav, szalicilsav).
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4. ANYAG ES MODSZER

4.1 A vizsgalati anyag
Kutatomunkamban a 2000-es évjaratot kovetden, 19 évjaratbol (2000-2017; 2020)
szarmazo, Osszesen 156 darab Tokaji aszabort (156 db) gyiijtéttem, majd analizaltam NMR

technikaval.

Ezen kiviil dolgozatomban bogyomintakat és extrakcidra felhasznalt bormintdkat

vizsgaltam.

A 2020-as évjaratban Osszesen 64 darab bogyomintat gytljtottem Tokaj-hegyaljai
iltetvényekrdl, majd elemeztem kiillonbozd mérési modszerek segitségével. A sz6ldszemek kozott

voltak

L. osztalyt (13 db) asziszemek
o II. osztalyu (16 db) asziiszemek,
o toppedt szemeket (4 db),
o cgészséges szemeket (4 db), valamint
e szamorodni készitésre szant sz616szemek (27 db).
Vizsgalataim célja az egyes mintatipusok kozotti kiillonbségek szemrevételezése volt.
Az extrahalé bormintak 8 évjaratbol szdrmaznak (6sszesen: 78 darab), melyek kozott
e 63 db szaraz Furmint és

e 15 db szaraz Harsleveli fajta talalhato.

4.2 Vizsgalati modszerek

A kész asziborokbol 53 kémiai paramétert vizsgaltam a Diagnosticum Zrt. Szerencsen
miikodé boraszati laboratoriumaban talalhato Bruker BioSpin /AVANCE III 400 tipusi NMR
késziilékkel.

A bogyo- ¢és az extrakciora felhasznalt bormintdkat HPLC  késziilékkel
(elvalasztastechnikai moddszer), NMR technikaval (spektroszkopiai moddszer), fotometrias
analizatorral /Thermo Fischer Scientific Gallery késziilékkel/ (spektroszkopiai modszer), tovabba

finomanalitikai modszerekkel vizsgaltam.

A savosszetétel meghatarozasat (borkdsav, almasav, citromsav, tejsav, fumarsav,

sikiminsav, borostyankésav, fumarsav, gliikonsav, galaktarsav) HPLC technikaval hajtottam
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végre, mig az L-almasav- és a gliikkonsav-tartalmakat fotometrids analizatorral mértem. A
cukortartalom, valamint az &sszes polifenol-. katechin és leukoantocianin-tartalmak

meghatarozasara finomanalitikai modszereket hasznaltam.

4.2.1 Szolobogyo mintaelokészitése

A sz6l6bogyodk mintaelokészitését etanolos extrakcioval végeztem.
4.2.1.1 Sziikséges eszkozok:

e 200 ml f6zOpohar

e turmixgép

e redds sziirOpapir

e liveg tolcsér

e 160 ml centrifugacsd

e centrifuga

e 200 ml,,A” jelti mérélombik

e minta tarol6 edény
4.2.1.2 Sziikséges vegyszerek

o desztillalt viz

e absz. etanol
4.2.1.3 Mintaelokészités menete

1. 12 %-os vizes etanol oldatot készitiink, melyet hagyunk kihiilni.

2. Bemériink 100 g+ 0,1 g bogyot.

3. Hozzdadunk 100 ml 12%-os vizes etanol oldatot (asziszemek esetén, ha sziikséges, 150
ml 12 %-os vizes etanol oldat).

Ezt az alkoholos elegyet turmixgépben 1,5 percig 6sszeturmixoljuk.

Fél orat allni hagyjuk.

Centrifugaljuk.

A sziirletet 200 ml-es mérélombikba fogjuk fel. 12%-os vizes etanollal jelre toltjiik.

Az igy eldkészitett mintat mintatarolé edényben vizsgalatig -20°C-on taroljuk.

© © N o g &

A feliiliszot mintatarold edényben vizsgalatig -20°C-on taroljuk.
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4.2.2 H-NMR mérési modszer

A mintdkat a Diagnosticum Zrt. Szerencsen miikddé boraszati laboratéoriumaban
vizsgaltam NMR késziilékkel. A laboratériumban két darab, a Bruker BioSpin GmbH altal gyartott
/Rheinstetten, Germany/AVANCE III 400 tipust NMR késziilék talalhato.

4.2.2.1 Sziikséges vegyszerek

Deutérium-oxid (D20, 99.9%), kalium-dihidrogén-foszfat (1 M KH2POa), 3-trimetil-szilil-
propionsav (0,1%, TSP). A sziikséges vegyszercket a Sigma-Aldrich-t6l (Darmstadt, Germany)

szereztem be.
4.2.2.2 Mintaelokészités

A bormintak'H-NMR-spektroszkopias elemzését mintaeldkészités elézi meg. A bor pH-
értéke altalaban 2,8 és 3,4 kozott valtozik (Jackson, 2014), mas forrasok szerint ez a tartomany
szélesebb is lehet 3,0-3,7 (Waterhouse, Sacks és Jeffery, 2016). A pH-érték azonban befolyasolja
az NMR spektrumokban a jelek kémiai eltolodasat, igy célszerli a bormintak pH-jat egy pontos
célértékre beallitani: pH 3,10 (£ 0,02). Ezt a pH-beallitast a Bruker BioSpin GmbH (Németorszag)
altal gyartott BTpH tipusti pH-mér6 késziiléken végeztem. A folyamat a késziilék kalibralasaval
kezdddik, amikor beallitomk a pH célértékét (pH 3,10 + 0,02). Ezt kdvetden a mérendé mintabol
900 ul mennyiséget adagolokk automata pipetta segitségével egy 2 ml-es kriogén mintacsébe,
amelyet a késziilék razo allvanyaba helyezek. A késziilék elektrodajat a mintacsObe helyezem és
elinditom a folyamatot. Els6 1épésben a miiszer detektalja a borminta aktualis pH értékét, majd
hozzaad 100 ul foszfat-puffert (1 M KH2POgs), 0,1% TSP (3-trimetil-szilil-propionsav) belsd
kalibralasi standard-et, valamint vonatkozasi anyagként deutériumot (D20). A folyamat sordn a
késziilék a mért pH értéktdl fliggden savat (HCI) vagy lagot (NaOH) adagol a mintahoz célérték

eléréséig. A kell6 mértéki homogenizalas érdekében a mintat a miiszer folyamatosan keveri.

Az elkészitett keverékbol 600 pl mennyiséget mérek ki automata pipetta segitségével 5 mm
atmér6ji Wilmad NMR-csébe (Wilmad Labglass Inc., Vineland, NJ, USA). Minden csére
raragasztasra keriil egy azonosithatdésdgot szolgald egyedi vonalkdd és meghatarozott

magassagban a spinner, majd a mintat az NMR késziilék automata mintavaltojaba helyezek.
4.2.2.3 H-NMR mérés menete

A mintdk NMR-mérését a Bruker BioSpin GmbH altal gyartott /Rheinstetten,
Germany/AVANCE I11 400 tipusa NMR késziilékkel végeztem. A késziilék nevében szereplé 400
a 400 MHz-es magnesre utal. A késziilék teljesen automatizalt, 5 mm-es *H/D-TXI szondafejjel
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van ellatva, illetve Z-gradiens tekercsekkel, tovabba rendelkezik Bruker 120 pozicidés automatikus
mintavaltoval (Sample Xpress). Ennek koszonhetéen lehetéség van 120 minta sorrendben torténd
elemzésére kézi beavatkozas nélkiil. A miiszerben van a hdmérséklet-szabalyozashoz sziikséges
BTO-2000 kiegészitovel. Minden mérés el6tt egy 5 perces varakozasi idé van, ugyanis ennyi id6

sziikséges a homérséklet kiegyenlitéséhez. A mérés 290 K-en torténik.

A mérés elso 1épése, hogy a mintdkhoz tartoz6 adatokat (fajta, szdrmazasi hely, évjarat)
felviszem egy tigynevezett Sample Track nevii programba. Igy a mintavaltoba helyezett mintat a

késziilék magatdl felismeri és automatikusan beviszi a magneses térbe.

Az impulzusok bedllitdsa minden minta esetében a szabvanyos Bruker rutinok
alkalmazaséaval torténtek, ami az ATMA, LOCK, TOPSHIM ¢s PULSECAL nevii hangolasi
folyamatokat foglalja magéaba. A hangolast kovetéen megkezdddik a mérés, ami négy vizsgalatbol
(pulzusprogrambol) all: zgpr (PREP), noesygppsld (NOESY), jresgppsqgf (JRES), zg30
(QUANT).

Egy borminta NMR késziilékkel torténd vizsgalata koriilbeliil 12 perc alatt torténik meg.
Ez id6 alatt Osszesen 32 felvétel (scan) késziil a mintar6l, valamint megtorténik a Fourier-
transzformaci6. Az automatizalt folyamat eredménye az NMR spektrum, amelyet a TopSpin 3.2
szamu szoftvercsomag és az AMIX nevii program 3.9.15. szamu verzidjaval (Bruker Biospin,
Rheinstetten, Németorszag) tudunk megnyitni és kiértékelni. A mérési eredményeket a szoftver

altal generalt riportban lehet megtekinteni.

4.2.3 HPLC-s meghatarozasi modszer
Szerves savak (citromsav, borkésav, almasav, sikiminsav, tejsav, fumarsav) egyiittes
meghatarozasat nagyteljesitménytli folyadékkromatografias eljarassal (HPLC) végeztem a MATE

Boraszati Tanszék kutatdi laboratoriumaban.

A mérésekhez sziikséges minden reagenst a Sigma Aldrich-tol szereztem be (Merck

KGaA, Darmstadt, Germany).
Citromsav (>99.5%)
Borkdsav ( >99.5%)
L-almasav (>99%)
Sikiminsav (>99%)
Na-D-laktat (>99.0% )

Ca-laktat x 5 HoO (>98%)
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Fumarsav (=99.0%)

3. tablazat A kromatografias koriilmények bemutatasa

Berendezés: Shimadzu LC-20 AD
Kromatografias analitikai oszlop: SUPELCOGEL 8H 30 cm x 7,8 mm
Detektor: Shimadzu SPD-M20A didédasoros detektor
Detektalas hullamhossza: A=210 nm

Aramlasi sebesség: 0,4 ml/min izokratikus

Kolonna termosztat hdmérséklete: 45 °C

Injektalt mennyiség: 10 pl

Eluens Osszetétel: 0,0125 molos H2SOq

4.2.4 Fotometrias analizator /Thermo Fischer Scientific Gallery késziilék/
A mintdk L-almasav ¢és D-glilkonsav koncentracioit a Diagnosticum Zrt. Szerencsen
miikodé boraszati laboratoriumaban mértem meg fotometrias analizatorral /Thermo Fishcer

Scientific Gallery késziilék/.
4.2.4.1 L-almasav meghatarozasa

Az L-almasav és D-gliikonsav-tartalmak meghatarozasat a Thermo Fischer Scientific
Gallery tipusu fotometrias analizator segitségével végeztem a gyartd altal megadott modszerek

(D04667 _07) alapjan.
Az L-almasavat a gyarto altal megadott D04670_08 modszer szerint mértem meg.

A mobdszer L-Malat-dehydrogenaz (L-MDH) és Glutamat-Oxalacetat-Transzaminaz

(GOT) alapu enzimatikus teszt. A mérést 37°C-on, 340 nm-es hullamhosszon végeztem.
A modszer elve:
L-Malate + NAD+ < L-MDH - Oxalacetate + NADH + H+
Oxalactate + L-Glutamate < GOT - L-Aspartate + 2-Oxoglutarate

A mérés elvégzéséhez harom, vonalkoddal ellatott reagens sziikséges (R1, R2 és R3),

melynek koncentracioit a 4. szamu tablazat tartalmazza.

4. tablazat Reagensek koncentracioi

R1 Puffer pH 10.3
Glutaminsav 60 mmol/I

R2 NAD > 20 mmol/l
Puffer pH 9.6

R3 GOT > 10 KU/I
L-MDH > 150 KU/I
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Az R1, R2 és R3 reagensek egyarant elokészités nélkiil felhasznalhatok. A Gallery
applikaciok mindegyike tartalmaz egy elsddleges, automatikus 1+9-es higitast. Az elsddleges

higitds mértékén nem modositottam. A mintakat szlirés nélkiil kozvetleniil mértem.
4.2.4.2 D-gliikkonsav meghatarozasa

A D-gliikonsavat a gyart6 altal megadott D11542 02 moédszer szerint mértem meg.

A moddszer 6PGDH (6-P-gluconate-dehydrogenase) és GK (gluconate kinase) alapu

enzimatikus teszt. A mérést 37°C-on, 340 nm-es hullamhosszon végeztem.
A modszer elve:

GK jelenlétében a gliikonsav az ATP-vel foszforilalodik. A képzdédott D-gliikkonat-6-
foszfatot a NADP oxidativ modon dekarboxilezi 6PGDH jelenlétében. A képzddott NADPH

crer

nm-en mérem.
A mérés elvégzéséhez két, vonalkoddal ellatott reagens sziikséges (R1, R2 és R3), melyek
koziil a R2 hasznalatra kész, mig az R1 szamu reagenst nekem kell el6késziteni tigy, hogy 1 ml B

reagenst pipettazok a reagans A fiolaba, majd alaposan Osszekeverem, habképzddés nélkiil. A

reagens informdaciokat és a koncentraciokat az 5. szamu tablazat tartalmazza.

5. tablazat Reagensek informéaciok és a koncentraciok

Reagens informaciék Koncentraciok
Reagens A 6 x 10 ml NADP > 0,2 mmol/l
ATP > 2 mmol/l
Reagens B 1x7ml GK>1Ul/l
Reagens R2 3x4ml 6PGDH > 3U/I

4.2.4.3 Polifenol-osszetétel meghatarozasa

e Az Osszes polifenol-tartalom meghatarozasa Folin-Ciocalteu  reagens

alkalmazasaval, galluszsavra kalibralva, MSZ-9474-80 szerint,

e A leukoantocianinok mennyiségét, vas (II) —szulfatot tartalmazé sosav-butanol,
40:60 aranyu elegyével torténd melegités utan, spektrofotométeresen, Flanzy

(1969), modositott modszere alapjan,

e A Kkatechin tartalmat, alkohollal higitott borban kénsavas vanilinnel reagaltatva, 500

nm-en, spektrofotométeresen (Rebelein, 1965).
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4.2.5 Cukortartalom meghatarozasa
A cukortartalom meghatarozasat az altalanos boraszati analitikai gyakorlat szerint

végeztem el az arra alkalmas magyar szabvanynak (MSZ 9479-1980) megfelel6en.

4.2.6 Alkalmazott statisztikai modszerek

A mérési eredményeket a Microsoft Excel (verzidoszam: 18.2106.12410.0, license:
Microsoft Corporation) programba vittiik be, a statisztikai szamolasokat R-ben elemeztiik ki (R
Core Team, 2021).

Az NMR technikaval mért kémiai paraméterek és a vizsgalt évjaratok kozotti
Osszefliggések tanulmanyozasara Kruskal-Wallis tesztet alkalmaztunk (Reiczigel et al., 2021).
Sziikség esetén post hoc tesztként Dunn-tesztet végeztiink. Amennyiben a Kruskal-Wallis teszt
szerint kiilonbség volt a csoportok kozott, akkor Dunn-teszttel néztiik meg, hogy pontosan mely
csoportok kiilonb6znek egymastol. Erre azért van sziikség, mert a Kruskal-Wallis teszt sok csoport

esetén akkor is jelezhet, ha a csoportok kozott a Dunn-teszt nem taldl valdodi kiilonbséget.

Annak a kérdésnek a megvalaszolasara, hogy van-e lehetdség egy adott minta valamilyen
csoportba soroldsara (évjdrat, mintatipus) a mért kémiai paraméterek alapjan klaszteranalizist
valasztottunk. Klaszterelemzést akkor hasznalunk, ha az adatainkat valamilyen vizsgélt értékek
alapjan csoportokba szeretnénk sorolni. A csoportba soroldshoz csak olyan valtozét lehet
hasznalni, ahol a késziilék kimutathatésagi hatarérétékeir feletti mennyiségben voltak
detektalhatdak az adott paraméterek, ezért elézetesen szelektalni kellett az adathalmazunkat. A
kapott csoprotokat klaszterploton abrazoltuk, melyen az azonos csoportokba tartozé mintakat

szines hatarvonalak hatéaroljak.

Vannak olyan paraméterek, melyeket parhuzamosan tobbféle mérési modszerrel is
megmértiink. A mérési modszerek dsszehasonlitasara parositott Wilcoxon-tesztet alkalmaztunk,
mely két csoport kozotti kiillonbség vizsgalatara alkalmas. Ennek a probanak nem eldfeltétele,

hogy az adatok normalis eloszlast mutassanak.

A kiilonb6z6 méréstechnikdk mérési eredményeit tin. boxplot abrakon szemléltettiik. A
boxplot abrarol a csoportok kozotti altalanos kiilonbségeket lehet leolvasni. A ,,doboz” kézepén
talalhato a median, ami egyfajta atlagnak tekinthetd. A fliggéleges vonalak a ,,doboz” tetején és

aljan a szorast mutatjak, mig a kiugrd adatokat a pontok jelolik.
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5. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

5.1 A vizsgalati évek (2000-2020) f6bb meteorologiai adatai, évjaratok jellemzése
Vizsgalataimat a 2000 és 2020 k6zotti évjaratokbol szarmazo kész asziiborokbol végeztem.
A vizsgalati terlilet iddjarasi viszonyainak bemutatasat, illetve az évjaratok jellemzését Leskd
Istvan, sz61ész, ndvényorvostdl kapott meteorologiai adatok alapjan készitettem. A meteorologiai
adatokat Mad, szabvanyos meteorologiai hdzban, 2 m talaj feletti magassagban, méromuszerekkel

regisztralta.
A 2000-2020 kozotti évjaratok jellemzdit a 6.szamu tablazat tartalmazza.

6. tabldzat Evijaratok Madon (Lesko, szobeli kozlés)

Ev Jellemz&k Mediterran Jé Kdzepes | Gyenge
2000 |mediterran, kivalé aszus [ ] (]
2001 |lisztharmat, gyenge min&ség
2002 |kozepes, gyenge mindség
2003 |kdzepes, de aszis [ ]
2004 |kozepes, de szep édesek a borok
2005 |kozepes, végére aszu, de kevés
2006 |szép édes-szaraz borok
2007 |szép édesek, keseiek, helyi lisztharmat
2008 |kozepes, aszus, helyi lisztharmat
2009 |egészséges 52618, korai év
2010 |tragikus, esds, lisztharmat
2011 |mediterran, kézepes
2012 |mediterran, kzepes
2013 |kdzepes, kevés aszu, helyi lisztharmat
2014 |ecetes-rothadt, helyi lisztharmat
2015 |mediterran, kzepes
2016 |heterogen, kdzepes, rothadas
2017 |kivalo, aszus [ ]
2018 |mediterran, kbzepes, korai sziiret [ ]
2019 |heterogén, "zoldsziiret"
2020 |heterogén, "zoldszuret"

L

A 6. szamu tablazatban feltiintetett évjaratokat asziusodas szempontjabol jo, kozepes és
gyenge kategoridkba soroljuk. A tabldzat masodik sordban meg vannak jeldlve azok az évjaratok,
melyek mediterran jellegliek voltak. Megfigyelhetd, hogy a 2000-es évek elején még jellemzo
harmas szabaly, miszerint jO, kdzepes €s gyenge évjaratokat voltak jellemzdek, addig 2009 utan
mar a mediterran jellegli évjaratok lettek gyakoribbak: 2007, 2009, 2011, 2012, 2015, 2018. Ezek

koziil is kiemelkedéen mediterran jellegii volt a 2018-as év.

Kival6 aszus évjarat volt a 2000-es és a 2017-es. 2000-ben a toppedésre és aszusodasra
vald hajlam novekedése miatt aszieszencia mindséget sziireteltiink. A 2003-as és a 2008-as év
kozepesen volt aszis. 2001-ben és 2022-ben gyenge mindség termett a borvidéken, 2013-ban

kevés aszu volt. A 2010-es évjarat tragikusan esds és lisztharmatos volt.
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Az elmult 150 év gyakorlati tapasztalatai alapjan az az altalanos megallapitas, hogy 10

évenként altalaban 3 kivald aszls évjarat szokott lenni. Erdekesek a tablazatban lathato

megfigyelések, miszerint a 2000-2010 ko6z6tti idészakban harom évjarat volt jo évjarat asziisodas

szempontjabol, mig a kovetkez6 10 évben (2010-2020) ez a szam 1. A tobbi év inkabb csak

kozepesnek mindsiilt. Ez is a klimavaltozas hatdsainak tudhaté be. A 7. szamu tablazat a Fold

atlaghdmérsékleteit mutatja be a 1950-t61 2020-ig terjded iddszakban 10 évenként feltiintetve a

héméréskleteket. Ebbdl latszik, hogy 1,08 °C-os hdmérsékletemelkedés tapasztalhatd, ami jelentds

valtozasokat idéz el6 a ndvényvilagban.

7. tablazat A Fold atlaghémérséklete (Lesko, szobeli kozlés)
Ev °C | Kiilonbség | Eltelt év
1950 13,87 0,00 0
1960 14,01 0,14 10
1970 14,02 0,01 10
1980 14,16 0,14 10
1990 14,30 0,14 10
2000 14,31 0,01 10
2010 14,50 0,19 10
2020 14,95 0,45 10
Csapadék mennyisége (2009-2020)
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10. abra Csapadékmennyiségek alakulasa 2009-2020 kézotti
idoszakban Madon (Lesko, szobeli kozlés)

2022

A csapadékmennyiségek alakulasat 2009 és 2020 kozotti idOszakban a 10. szamu

vonaldiagramon abrazoltam az M2. tablazatban feltiintetett értékek alapjan. Az adatokat
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szemrevételezve a 2010-es és 2018-as évjaratok mutatnak kiugré értékeket a vizsgalt, tobbi évhez
képest. 2010-ben 1080 mm-nyi csapadék hullott. Az adatokbol latszik, hogy ez az érték 2018-ban
468 mm volt. A 2018-as év nagyon gyenge aszus évjaratnak szamit. A napi csapadékintenzitas

alakulasat a vegetacids idében Madon mérve az M1. tablazat tartalmazza.

5.2 Analitikai paraméterek meghatarozasa

5.2.1 Kész aszuborok vizsgilatanak eredményei
Méréseimet a 2000-es évjaratot kovetden, 19 évjaratbol (2000-2017 kozott, valamint 2020-
ban) szarmazo, Osszesen 156 darab Tokaji aszuborbol végeztem el. A kész asziiborok NMR

technikaval mért atlag mérési eredményeit a 8. és 9. szamu tablazatokban foglaltam Gssze.
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8. tablazat

Kész aszuborok NMR méreési eredményeinek atlagértékei évjaratok szerint (1. rész)

Evjarat Alkohol Metanol Gliikéz Cukortartalom Fruktoz Glicerin Alanin Arginin Prolin Ecetsav Benzoesav | Citromsav | Hangyasav | Fumdarsav
%vol mg/L g/l g/l g/l g/l mg/L mg/L mg/L g/l mg/L g/l mg/L mg/L
2000 12.0 60.7 47.9 126.5 78.6 15.6 69.7 357.3 489.8 0.7 n.a. 0.3 28.3 n.a.
2001 12.8 47.3 23.2 50.7 27.4 10.2 50.0 312.0 212.7 0.4 n.a. 0.2 13.0 5.0
2002 12.9 69.0 49.4 127.8 78.4 18.9 66.8 317.8 417.5 0.8 n.a. 0.3 213 5.3
2003 12.5 66.8 58.2 131.4 73.2 17.0 68.0 240.0 519.8 0.7 n.a. 0.3 35.3 5.0
2004 10.8 47.7 42.7 116.6 73.9 17.5 62.3 260.0 467.7 0.8 n.a. 0.2 16.0 5.0
2005 11.7 71.5 48.2 113.4 65.3 13.6 93.0 322.5 384.0 0.6 n.a. 0.4 20.5 5.0
2006 13.0 55.0 51.1 118.9 67.8 16.7 57.3 231.8 399.0 0.8 n.a. 0.3 18.5 5.5
2007 11.9 54.9 56.4 128.8 72.4 16.3 66.6 300.8 405.4 0.7 n.a. 0.3 22.0 5.8
2008 12.6 64.9 45.4 109.0 63.6 16.0 65.6 276.5 371.4 0.7 n.a. 0.3 23.2 5.3
2009 12.4 61.3 46.7 1154 68.7 13.5 65.7 266.7 399.0 0.8 n.a. 0.3 22.0 5.7
2010 12.3 61.1 51.5 138.3 86.8 18.4 69.5 330.1 329.0 0.8 n.a. 0.3 19.4 5.1
2011 12.4 53.3 60.9 143.4 82.5 18.8 81.0 227.3 314.7 0.7 n.a. 0.3 15.7 5.7
2012 13.0 59.0 29.6 99.2 69.6 15.1 35.0 150.0 306.0 0.8 n.a. 0.3 12.0 5.0
2013 11.9 65.3 57.0 137.2 80.2 16.6 59.2 251.8 302.6 0.8 n.a. 0.3 115 6.9
2014 12.5 60.2 53.4 117.6 64.2 17.0 53.0 230.4 234.1 0.8 n.a. 0.3 9.9 5.9
2015 12.8 73.6 54.1 134.7 80.6 17.3 43.5 176.7 300.2 0.9 n.a. 0.3 11.1 5.1
2016 11.8 63.8 55.5 120.7 65.2 14.6 47.2 246.4 301.8 0.7 n.a. 0.3 7.2 7.1
2017 12.0 70.6 62.3 151.6 89.3 17.3 46.8 158.4 383.8 0.7 n.a. 0.3 8.0 6.4
2020 12.0 57.7 64.5 142.5 78.1 22.8 38.0 156.0 245.0 1.1 n.a. 0.6 5.5 14.7




9. tablazat

Kész aszuborok NMR méreési eredményeinek atlagértékei évjaratok szerint (2. rész)

Evjara | Galluszsa | Gliikonsa | Szorbinsa | Borostyankésa | Borkdsa | Tejsa | Almasa | Kadaveri | Putreszci | Trigonelli | Kaftarsa | Epikatechi | Sikiminsa | Gliikéz/Frukt
t % % Y v \Y \Y \Y n n n \Y n % 0z
mg/L mg/L mg/L g/l g/l g/l g/l mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L [-1

2000 0.2 n.a. 400.0 21.8 0.4 1.1 0.3 2.1 n.a. n.a. 17.2 15.0 n.a. 20.5
2001 0.3 n.a. 400.0 10.0 0.3 0.9 0.5 0.6 n.a. n.a. 12.3 15.0 n.a. 20.0
2002 0.2 n.a. 400.0 10.0 0.6 1.3 0.3 2.5 n.a. n.a. 17.3 17.5 n.a. 20.0
2003 0.4 n.a. 593.8 210.3 0.4 1.5 0.4 2.3 n.a. n.a. 14.5 16.3 n.a. 20.0
2004 0.3 n.a. 448.3 10.0 0.5 1.4 0.6 1.8 n.a. n.a. 14.3 17.0 n.a. 20.0
2005 0.5 n.a. 435.5 155.0 0.5 1.0 0.3 4.2 n.a. n.a. 16.0 19.5 n.a. 24.0
2006 0.4 n.a. 403.8 79.3 0.6 1.5 0.4 3.3 n.a. n.a. 15.5 23.3 n.a. 25.8
2007 0.3 n.a. 437.5 51.1 0.5 1.0 0.3 2.3 n.a. n.a. 14.3 17.4 n.a. 20.0
2008 0.4 n.a. 428.5 97.8 0.5 1.3 0.3 2.2 n.a. n.a. 14.8 21.3 n.a. 22.7
2009 0.4 n.a. 400.0 88.3 0.5 1.2 0.3 2.3 n.a. n.a. 16.7 19.7 n.a. 22.7
2010 0.4 n.a. 434.0 21.9 0.5 1.0 0.3 3.4 n.a. n.a. 17.0 18.8 n.a. 24.6
2011 0.4 n.a. 400.0 101.3 0.6 1.0 0.3 2.7 n.a. n.a. 16.0 35.7 n.a. 24.7
2012 0.4 n.a. 400.0 10.0 0.6 1.0 0.3 2.1 n.a. n.a. 13.0 22.0 n.a. 20.0
2013 0.4 n.a. 403.0 45.2 0.5 1.2 0.3 1.7 n.a. n.a. 14.1 20.1 n.a. 20.5
2014 0.4 n.a. 526.9 46.6 0.5 1.0 0.2 2.2 n.a. n.a. 14.6 23.4 n.a. 23.2
2015 0.5 n.a. 400.0 30.7 0.6 1.3 0.2 1.7 n.a. n.a. 16.0 32.6 n.a. 21.5
2016 0.5 n.a. 425.3 25.5 0.5 0.9 0.5 2.2 n.a. n.a. 15.1 23.9 n.a. 21.2
2017 0.5 n.a. 400.4 114.6 0.6 1.4 0.4 2.0 n.a. n.a. 13.6 24.6 n.a. 20.8
2020 0.6 n.a. 616.5 10.0 0.7 1.1 0.3 3.0 n.a. n.a. 12.7 26.5 n.a. 58.5
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5.2.1.1 A 2000 és 2020 évjaratu asziiborok kozotti kiilonbségek értékelése

Célkitlizésem arra irdnyult, hogy van-e kiilonbség az NMR technikéval mért valtozokban
a vizsgalt évjaratokbol (2000-2020) szarmazo asziaborok kozott. Az eredmények kiértékeléséhez
Kruskal-Wallis tesztet alkalmaztam. Ennek eredményét a mellékletben elhelyezett M5. szamu
tablazatban tiintettem fel. A kadaverin, a putreszcin €s az epikatechin koncentracidit az NMR
késziilék kimutathatosagi hatara alatt mérte, ezért ezeket a vegytileteket nem tudtam felhasznalni
a kiértékeléshez. Az NMR késziilék kimutahatosagi hatarérétéke a kadaverinre és a putreszcinre

vonatkozoan 50 mg/l. Ez a kiiszobérték epikatechinre 30 mg/1.

Az elvégzett Kruskal-Wallis teszt alapjan az NMR technikaval mért paraméterek koziil a
citromsav, gliikonsav (Kruskal-Wallis teszt, p<0.05), alanin, arginin, galakturonsav, almasav,
sikiminsav (Kruskal-Wallis teszt, p<0.01), valamint a prolin, hangyasav, fumarsav, szorbinsav
((Kruskal-Wallis teszt, p<0.001) esetében fedezhet6 fel szignifikans kiilonbség az egyes évjaratok
kozott (1asd: M3. tablazat). A szignifikans kiilonbségeket mutatd paraméterek alakulasat az egyes

évjaratokban (2000-2020) boxplot dbrakon szemléltetem.
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11. dbra Boxplot dbra az arginin koncentraciok alakulasarol a vizsgalt
évjaratok (2000-2020) fliggvényében

Az arginin egyike a mustokban és borokban megtalalhatd mennyiségileg
legmeghatdrozébb aminosavaknak. Megfigyelések alapjan mennyisége az erjedés soran
novekszik. A kapott eredményeinkbdl az latszik, hogy az arginin kiilonbozik az egyes
évjaratokban (lasd: 11. abra). Szignifikans kiilonbség két év kozott van, 2000 és 2020 kozott. A

2000-es évben detektalt koncentraciok magasabbak, mint a 2020-as évben mértek. A két év atlaga

kozott majdnem 200 egység kiilonbség van. A 2000-es évjarat asziisodas szempontjabol kiugroan



JO évjaratnak szamit. Az aktiv h66sszeg ebben az évben 2452 °C volt, ami kiemelkedd az atlaghoz
képest. A napi csapadékintenzitds vegetacids idében 332 mm volt, mediterran jellegi év. 2020
ezzel szemben meteorologiailag heterogén évjaratnak szamit. 2020-ban az éves
csapadékmennyiség 739 mm volt, ebbdl 572 mm a vegetacios idoszakban hullott. 2020 asziasodas
szempontjabol kozepes évjaratnak tekintheté (Leskd, szobeli kozlés). A 2017 volt hasonléan
kiemelked6 évjarat, viszont eredményeink alapjan ekkor nem mértiink magasabb koncentracioban

az arginint. A tobbi év nem kiilonbozik szignifikansan egymastol.

Altaldnos szakmai tapasztalat, hogy aszilyos évjaratokban csokken az AFN- azaz az
aminosavak koncentracioja- mikdzben a fehérjekoncentracido né. Ebbdl adodik a gyakori kén-

hidrogén, illetve a fehérjestabilizalas nehézsége (derithetdség).
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12. abra: Boxplot abra az arginin koncentraciok alakulasardl a
vizsgalt évjaratok (2000-2020) fiiggvényében

Az aginin, alanin és a prolin a mustokban legnagyobb mennyiségben el6forduld
aminosavak kozé tartoznak. Az arginin, a prolin, a treonin, a glutaminsav, a glutamin, a szerin és
az alanin teszik ki ugyanis a mustok aminosav-tartalmanak kb. 85%-at. Vizsgalataim alapjan a
2005 és 2012-es évjaratok nagyon eltérd kiilonbséget mutatnak az alanin koncentracidinak
alakulasdban (lasd: 12. abra). Ezek az évjaratok asziisodds szempontjabol kozepesen jo
évjaratoknak szamitanak. A 2012-es évjarat emellett mediterran jellegli volt. Ebben az évben 587
mm csapadék hullott, melybdl 435 mm a vegetacids iddszakban. Az egyéb vizsgalt évjaratok

kozott nem figyelhetd meg szignifikéns kiilonbség arginin tekintetében.
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13. abra: Boxplot abra a prolin koncentraciok alakuldasardl a vizsgalt
évjaratok (2000-2020) fiiggvenyében
A prolin létfontossagh  aminosav, amely sejtozmotikus  szabalyozoként,
fehérjestabilizatorként, szabad gyokfogoként és lipid-peroxidacio-gatloként jatszik szerepet a
novényekben. Megfigyelték, hogy a kiilonboz6 abiotikus stresszhatasokra (pl. Klimatikus
tényezOk) gyorsan felhalmozddik (Verbruggen és Hermans, 2008).) Kozismert, hogy az élesztd
anaerob koriilmények kozott a prolint nem képes hasznositani. Az asszimilalhaté nitrogén-
tartalomba nem szamitjuk bele a prolinbol szarmazoé nitrogént. Mennyisége az erjedés folyaman

novekszik.

A prolin-tartalomra kapott eredményeim alapjan a a 2001-es évjaratban figyelhetd meg
eltérés mas évjaratokhoz képest (lasd: 13. dbra). Ebben az évben alacsonyabb koncentraciokban
detektaltam az emlitett kémiai komponenst. 2001 aszusodéds szempontjabol gyenge évjaratnak
tekinthetd. Ebben az évben az aktiv hdosszeg 1942 °C volt. A napi csapadékintenzitas a vegetacios

1id6ben 536 mm.
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14. dbra: Boxplot dbra a citromsav koncentrdciok alakulasardl a
vizsgalt évjaratok (2000-2020) fiiggvényében

A Botrytis cinerea tevékenységének hatasara a must Osszetételében ndvekszik a citromsav
mennyisége. A citromsav koncentracidja normal (nem botritiszes) borokban 0,2 és 0,5 g/I,
aszuborokban 0,8 és 9,8 g/l k6zott valtozik (Kiss, 2007). NMR technikaval a vizsgalt évjaratokbol
szarmaz6 asziborokban 0,2-0,6 g/l koncentracioban mértem citromsavat, vagyis a korabbi
szakirodalmi adatoknal alacsonyabb mennyiségben detektaltam. Eredményeim azt mutatjak (lasd:
14. abra), hogy citromsav-koncentraciok tekintetében a 2001 és 2020-as év adatai nagyon
kiilonboznek. Mint azt az elézdekben emlitettem a 2001-es évjarat asziusodas szempontjabol
nagyon gyenge mindségii év volt, ekkor alacsonyabb koncentracidoban volt jelen a citromsav a
mért szuborokban, 2020 kdzepesen jo évjaratnak szdmitott aszisodas szempontjabol, viszont nem

crer

mért kiugré emelkedeést.
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15. abra: Boxplot abra a hangyasav koncentraciok alakuldsarol a
vizsgalt évjaratok (2000-2020) fiiggvényében
A hangyasav a borokban talalhat6 illo savak kozé tartozik, mely 50 mg/dm3-ig mindig
kimutathatd beldliik. Hangyasav esetében 2003-as évjaratban mértem a legmagasabb
koncentraciokat (35,25mg/l), a 2020-as évjaratban pedig a legalacsonyabb mennyiségeket
(5,5mg/l). Ezen kiviil a 2000-ben mért értékek is viszonylag magasnak adodtak (28,33mg/l) a tobbi
évjarathoz képest (lasd: 15. ébra)
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16. abra: Boxplot abra a fumarsav koncentraciok alakulasarol a
vizsgalt évjaratok (2000-2020) fiiggvényében
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Fumarsavra kapott eremdényeimet a 16. abran lathato boxplot diagram szemlélteti.
Lathat6, hogy a 2020-ban mért adatok kiugréan magas értéket mutatnak a tobbi évjarathoz képest.
Magas koncentraciokat detektaltunk még 2013, 2014, 2016 és a 2017-es évjaratokhoz képest.
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17. abra: Boxplot abra a galakturonsav koncentraciok alakulasardl a
vizsgalt évjaratok (2000-2020) fiiggvényében
Galakturonsav esetében a 2002-ben mért alacsonyabb értékek, mint 2017-ben (lasd: 17.
abra). 2000 és 2017 kiemelkedden j6 aszas évjarat voltak, viszont a 2000-es évjaratban a
galakturonsavtartalmak nem voltak kiugréan magasak. Ezzel szemben 2001-ben viszonylag
magas értékeket mértiink a kész asziiborokban, ami pedig tragikus évjaratnak mindsithetd
aszusodas szempontjabdl. Ez mondhato el 2010-r6l is. Ezen megallapitdsok ismeretében a
galakturonsav-koncentraciok nem kovetik az aszasodas mértékét, annak ellenére, hogy a
botritiszes fert6zottség hatasara mennyisége a borokban irodalmi adatok alapjan magasabb szokott

lenni.
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18. abra: Boxplot abra a szorbinsav koncentraciok alakulasarol a
vizsgalt évjaratok (2000-2020) fiiggvényében

A szorbinsav a tokaji borkiilonlegességek esetében tartdsitdszerként maximum 200 mg/l

koncentracioban  engedélyezett (268 mg/l K-szorbat). Jollehet ebb6l adoédoan

borkiilonlegességeknek nem a természetes alkotorésze, de mivel az NMR-protokollban szerepel,

a vizsgalati mintaimbol ezt is meghataroztam. Szorbinsavbol 2003 és 2017-ben voltak mérhet6ek

magasabb koncentraciok, a tobbi évjaratokhoz képest (18. abra).

Gllkonsav

1800

1500 A

1200 A

900 4

600 4

A

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2020
évjarat

19. abra: Boxplot abra a gliikonsav koncentraciok alakulasarol a
vizsgalt évjaratok (2000-2020) fiiggvényében

Az aszisodds szempontjabol vizsgalva, a glilkkonsav nagyon fontos kémiai paraméter,

egyfajta Botrytis indikatornak tekinthetd, ugyanis a Botrytis cinerea nevii penészgomba
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cukoroxidacidja soran jelentés mennyiségben (> 50/l képzddik. Mennyisége az egészséges
sz6l6kben 0,5 g/lalatt van (Vivas et al., 2010). Eredményeim alapjan 0,4 — 0,6 g/l kozotti
koncentracioban volt jelen glilkonsav a vizsgalt mintaimban. Méréseim szerint a 2003, 2004, 2014,
2020-as évjaratokban magasabb koncentraciokban mértiink glilkonsavat, a tobbi vizsgalt

évjaratban hasonld értékek voltak mérhetdek (19. abra).

2020 kiemelkedden jo aszus évjarat volt, 2003, 2004 aszusodas szempontjabol kézepesen
jo évek voltak, mig 2014-es évjarat nagyon nem kedvezett a Botrytis cinerea tevékenységének.

Ezek alapjan nem tudjuk a gliikonsavat Botrytis jelz6szamnak tekinteni.
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20. abra: Boxplot dbra a sikiminsav koncentrdciok alakulasarol a
vizsgalt évjaratok (2000-2020) fiiggvényében
Anélkiil, hogy a sikiminsav-képz6dés elméleti hatterét taglalnank, leszogezhetjiik, hogy a
magasabb cukorkoncentracid, altaldban magasabb sikiminsavkoncentracidét eredményez elsd
kozelitsében. Sikiminsavat a 2020-as évjaratt kész aszuborokban kiugréan magas
koncentracioban mértem (lasd: 20. abra). Ez az évjarat aszusodas tekintetében is kiemelkedének
szamit ugyanugy, mint 2017, viszont 2017-ben nem detektaltuk hasonl6an magas mennyiségben
ezt a kémiai komponenst. Ennek ismeretében akar Botrytises jelz6szam is lehet a sikiminsav,

viszont eredményeim alapjan ezt a megallapitast nem lehet egyértelmiien kijelenteni.
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21. abra: Boxplot dbra a almasav koncentraciok alakuldasadrdl a
vizsgalt évjaratok (2000-2020) fiiggvényében

Doneche (1993) alapjan az almasav mennyisége az aszisodas soran csokkenést mutat,
ugyanis a Botrytis annak 50-70 %-at is felhasznalhatja a folyamat soran. Almasav esetében 2001-
ben és 2005-ben adodtak szélsdséges értékeink. 2001-ben atlagosan 0,6 g/l almasavat, 2005-ben
atlagosan 4,2 g/l -t mértiink kész asziiborokban (lasd: 21. abra). 2001 gyenge aszus év volt, mig
2005 kozepesen jonak tekintheto.

Osszefoglalva az NMR technikdval mért kémiai paraméterek koziil az alanin, arginin,
prolin, citromsav, hangyasav, fumarsav, galakturonsav, szorbinsav, gliikkonsav, sikiminsav és az
almasav mutattak szignifikans kiilonbséget a vizsgalt évjaratok kozott, viszont csak a sikiminsavra
kapott eredmény alapjan lehet azt megallapitani , hogy akar Botrytis-indexnek lehetne tekinteni.
Gliikonsav, galakturonsav esetében a mérési eredményeimet Osszehasonlitva az évjarati

jellemzokkel nem erdsitették meg a feltevésemet.
5.2.1.2 Kész asziiborok csoportositasa kémiai paraméterek alapjan

Az NMR technika segitségével 600 mikroliter bormintabol kimutathaté 53 kémiai
komponens ismerete lehetdséget biztosit a borok kategorizalasara. Kutatasom egyik célja annak a
kérdésnek a megvalaszolasa, hogy van-e lehetdség egy adott asziibor besorolasara évjarat szerinti
kategoriaba az NMR technika segitségével mért paraméterek alapjan. A vizsgalathoz az 53
paraméter koziil azokat a komponenseket tudtam felhasznélni, melyek a késziilék kimutathatosagi
hatarértéke felett voltak mérhetéek, ezért az elemzés elsd 1épéseként kivalogattam azokat a
véltozokat, amelyek esetében ez teljesiil. Igy a kovetkezd valtozokat hasznaltam fel a tovabbi

analizishez: alkohol, metanol, gliikoz, cukortartalom, fruktoz,, glicerin, alanin, arginin, prolin,
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ecetsav, citromsav, hangyasav, fumarsav, galakturonsav, gliikkonsav, szorbinsav, borostyankdsav,
borkdsav, tejsav, almasav, trigonellin, kaftarsav, sikiminsav, gliikdz/frukt6z ardny. Az elemzésben
igy mind a 153 minta részt vett és 23 valtozot vizsgaltunk. A kérdés megvalaszolasa
klaszteranalizis segitségével tortént. 19 évjaratbol szarmaznak mintaim (2000-2017; 2020), ezért

19 csoportra szamitottunk. A klaszteranalizis altal kapott csoportokat a 22. abra szemlélteti.
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22. abra: Kész aszuborok csoportositasara végzett klaszteranalizis
eredményel évjarat szerinti kategoridakra klaszterploton dbrdzolva

A szines hatarvonalak az egy csoportba tartoz6 borokat keritik korbe. A mintdk azonositdja
leolvashat6 az abrarol. Lathato, hogy a csoportok tobbsége nem valik el élesen egymastol. A lila
szinli csoport (137-est is tartalmazd csoport) az egyetlen hatarozottan kiilonb6zd csoport. A
Klaszteranalizis eredményezte csoportok nem egyeznek meg a valos évjaratcsoportokkal. A 23.
szamu abra azt a célt szolgalja, hogy jobban atlathat6 legyen, mely minta melyik klasztercsoportba
tartozik. Az elsé oszlop az eredeti csoportokat mutatja, a masodik a klaszterelemzés altal

feltartakat. Az egy csoportba tartozo mintdk szine megegyezik.

63



minta azonositdja

0
d
o
i

eredeti klaszter

2000
2001
2002
2003
2004
2005
2006
2007
2008
2009
2010
2011
2012
2013
2014
2015
2016
2017
2020

O 00 N OO ;O s W N =

- o4 4 o oo oo o4
© ® N o O = »

- o o
N = O

23. abra: Klaszterelemzés kész asziborokra
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A 23. abran is az lathatd, hogy az 0j csoportok nem fednek at a mar meglévokkel, tehat

megallapithatd, hogy nem lehet egyértelmiien meghatarozni az NMR altal mért paraméterek

alapjan az eredeti csoportokat (évjaratok).

5.2.2 Bogyomintak vizsgalata

A bogyomintakbdl végzett mérési eredményeimet a 10. szamu tablazatban tiintettem fel.

Ebben lathatéak az NMR technikaval és a HPLC késziilékkel mért kémiai komponensek

koncentracioi az egyes mintatipusokra vonatkozdan.

10. tablazat Bogyomintik NMR és HPLC mérési eredményeinek atlagertékei

Minta tipusa

Alkalmazott - . o l. Il. .. Szamorodni
méréstechnika Mertéksegyscg | Egészséges osztalyt | osztalya Toppedt készitésére
szemek ; ; szemek , 1
aszu aszu szant sz616
ref% Rafraktométer [-1 9,25 13,95 12,51 13,95 10,91
E‘;Zﬁ:}f‘;ﬁt"’]"om - [g/k] 191,72 | 29460 | 262,76 | 270,78 227,67
Cukortartalom NMR [a/kd] 124,95 | 196,49 | 164,63 | 221,67 145,83
Alkohol NMR [VIV%] 5,73 8,78 9,36 8,28 6,87
gliikéz NMR [g/kg] 6150 | 87,87 | 78,89 | 112,69 71,71
fruktoz NMR [9/kg] 6345| 9181 8574| 109,02 73,73
gliikoz/fruktoz NMR [] 0,97 0,95 0,91 1,03 0,98
glicerin NMR [a/kd] 6,60 10,06 12,69 4,95 5,75
ref% Rafraktométer [-1 9,25 13,95 12,51 13,95 10,91
E;‘;ﬁ:ffgfg'om - [g/k] 101,72 | 294,60 | 262,76 | 270,78 227,67
Cukortartalom NMR [a/kd] 124,95 | 196,49 | 164,63 | 221,67 145,83
Alkohol NMR [VIV%] 5,73 8,78 9,36 8,28 6,87
gliikéz NMR [g/kg] 6150 | 87,87 | 78,89 | 112,69 71,71
fruktoz NMR [g/kg] 6345 | 9181 | 8574 | 109,02 73,73
borkésay HPLC [g/kg] 3,07 6,08 5,54 5,68 3,77
NMR [g/kg] 7,00 3,84 3,41 4,15 4,82
Fotometrias [9/kg] 2,59 3,67 3,06 2,25 2,08

almasav analizator
NMR [g/kg] 2,45 3,65 3,03 2,51 2,03
tejsav HPLC [g/kg] 0,02 0,33 0,17 0,02 0,19
NMR [g/kg] 0,40 0,40 0,40 0,40 0,40
citromsay HPLC [g/kg] 0,53 0,75 2,84 0,53 0,15
NMR [g/kg] 0,40 0,49 0,44 0,40 0,40
fumirsay HPLC [mg/kg] 260 3040] 2057 | 3916 5,60
NMR [mg/kg] 10,00 | 1650 | 1185| 14,00 10,92

Fotometrias
gliikonsav analizator [/kal 012 1,28 1,63 0.78 0,68
NMR [g/kg] 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80
galaktarsav HPLC [mg/kg] 491 1111 1428 8,77 11,24
HMF NMR [ma/kgd] 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00
metanol NMR [mg/kg] 60,00 | 110,20 | 217,78 | 60,00 73,67
galakturonsay HPLC [g/kg] 0,58 0,54 0,54 0,84 1,30
NMR [g/kg] 0,32 0,58 0,55 0,48 0,32
borostydnkdsav HPLC [g/kg] 0,76 3,01 2,63 1,19 n.a.
NMR [g/kg] 0,10 0,09 0,10 0,10 0,10
kaftarsav NMR [mg/kg] 30,00 [ 30,00 30,00 30,00 30,00
epiketechin NMR [mg/kg] 60,00 | 60,00 60,00 60,00 60,00
sikiminsav HPLC [mg/kg] 21,30 | 126,11 | 5550 | 20,83 10,54
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NMR [mg/kg] 40,00 | 4033 ] 4014 42,00 40,00
putreszcin NMR [mg/kg] 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 100,00
kadaverin NMR [mg/kg] 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 100,00
alanin NMR [mg/kg] 70,00 | 70,00 | 70,00 | 70,00 70,00
arginin NMR [mg/kg] 300,00 | 311,00 | 300,00 | 300,00 303,23
prolin NMR [mg/kg] 300,00 | 300,00 | 300,00 | 318,50 300,00
osszes Finomanalitikai [mg/kg] 793,75 | 1258,67 | 964,31 | 1431,33 791,22
polifenol modszer

n.a.: nincs megfeleld mennyiségii adatunk

5.2.2.1 Bogyomintak csoportositasanak lehetosége

Ahhoz, hogy meg lehessen nézni, hogy van-e lehetéség a borok csoportokba sorolasara a
mért kémiai paraméterek alapjan, arra lenne sziikség, hogy minden borhoz tartoz6é minden egyes
mérési értéket ismerjiink. Vannak azonban olyan komponensek, melyeket a késziilék
kimutathat6sagi hatar alatt mérte, amit elézetes megéllapodds alapjan a kimutathatdsagi
hatarértékkel egyenértékiinek vettem ¢és igy tlintettem fel az eredmények kozott. Az ilyen
valtozokat azonban nem lehet kategorizalasra haszndlni. Ebbdl adoédoan elsé 1épésben
kivalogattam azokat a kémiai komponenseket, melyek a késziilék altal detektalhatdé mennyiségben
voltak jelen a mintdban és veliik végeztem el a kérdés megvalaszolasara alkalmas statisztikai

modszert, ami ebben az esetben egy klaszterelemzés.

Ezek alapjan a kovetkezO paramétereket hasznaltam fel az elemzéshez: refrakcio%,
szamitott cukortartalom, NMR technikaval mért cukor-, alkohol-, gliikoz-, fruktoz-, glicerin-,
borkésav-, galakturonsav-tartalom. Igy hatvan darab minta maradt, amivel a tovabbiakban

dolgozni tudtunk. Tehat 60 mintat elemeztem 9 valtozoval.

Mivel a mintatipusok alapjan 6t csoportra szamitottam (egészséges szemek, 1. osztalyu
aszu, Il. osztdlyl aszl, Szamorodni készitésére szant szO6l6, toppedt szemek), ezért K-kozép
klaszterelemzés modszerrel azt vizsgaltam, hogy a bogydmintdk 6t csoportba sorolhatéak-e.

A mérési eredmények alapjan kapott csoportokat a 24. abran lathato klaszterplot szemlélteti.
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24. abra: Bogyomintak csOportositdsdra végzett klaszteranalizis
eredményei a bogyok csoportokba soroldsdra Klaszterploton
abrazolva

A szines hatarvonalak az egy csoportba tartozé borokat keritik korbe. A mintédk azonositoja
leolvashato az abrar6l. A Bl1-es minta, ami egy 1. osztalyt aszuszem Onmagaban alkot egy
csoportot, ez a vizsgalt kilenc paraméter alapjan nagyon kiilonbdzik a tobbi mintatol. A B3, B44,
B31 és B37 a masodik legkisebb csoport. Ezen beliil is a mintatipusok nagyon valtozatosak
(B3=Egészséges szem, B44=Szamorodni készitésre szant sz6ld, B31=II. osztalyu asziszem,
B37=l.osztalyl aszuszem), ami azt mutatja, hogy a klaszteranalizissel kapott csoportok nem
fednek at az eredeti csoportokkal, vagyis a mintatipusokkal (I. osztaly aszuszem, II. osztalya
asziszem, szamorodni készitésére szant szOlészem, egészséges szOlészem, tOppedt szem).
Megallapithatd tehat az a tény, hogy a mért komponensek alapjdn nem lehet a mintékat

kategorizalni.
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25. abra: Klaszteranalizis bogyomintakra

Az eredeti csoportok és a klaszterelemzés altal feltart csoportok dsszehasonlitasat a a 25.
abra szemlélteti. Ezen az abran az els oszlop az eredeti csoportokat mutatja, a mésodik a
klaszterelemzés altal feltart kategoriakat szemlélteti. Egyértelmiien 1atszik, hogy az Gj csoportok
nem fednek at a valos kategoriadkkal, tehat nem lehet egyértelmiien meghatarozni az mért kémiai

paraméterek alapjan a mintak tipusat.

5.2.3 Extrakciora felhasznalt bormintak vizsgalata

A jelenleg hatidlyos TOKAJ oltalom alatt allo eredetmegjelolés termékleirasa alapjan
,»Tokaji asz(l a Tokaji borvidék teriiletén termett borsz6l6 Botrytis cinerea hatisara nemesen
rothadt, t6kén aszusodott, sziiretkor kézzel kiilon szedett, feldolgozott sz616bogydinak az ugyanott
termett sz616bol késziilt mustban, részben erjedt sz6lémustban, még erjedésben 1évo 1) borban

vagy azonos évjaratu borban torténd aztatasaval késziil” (2020. évi CLXIIL torvény). Ebbdl
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adodoan megvizsgaltunk 78 darab szaraz tokaji Furmint (63 darab) és Harsleveli (15 darab)

srer

Ezen borok vizsgalati eredményeinek atlagértékeit a 11. szdmu tablazatban tlintettem fel.

11. tablazat Szaraz Furmint és Harslvelii alapborok mérési eredményeinek atlagértékei

Alkalmazott

Kémiai paraméter méréstechnika Mértékegység | Harsleveli | Furmint
Alkohol NMR VIV % 12,73 12,63
Cukortartalom NMR [o/l] 6,56 6,06
Gliikoz NMR [9/1] 1,94 1,71
Fruktoz NMR [9/1] 4,48 4,21
Gliikdz/fruktoz NMR [-] 0,59 0,55
Glicerin NMR [o/l] 7,23 7,25

Y HPLC /l 2,38 2,45
Borkdsav NMR B/l} 221 229
| -almasay Fotometrias analizator [9/l] 1,61 1,58

NMR [9/1] 1,91 1,93

: HPLC [9/1] 0,39 0,40

Tejsav NMR [9/1] 031] 032
: HPLC [9/1] 0,16 0,16
Citromsav NMR [9/1] 023] 023
Fumarsay HPLC [mg/1] 3,10 3,18
NMR [mg/1] n.a. n.a.
HMF NMR [mg/l] n.a. n.a.
Metanol NMR [mg/1] 52,95 52,14
HPLC [9/1] 0,30 0,29
Galakturonsav NMR [o/1] 0.39 0.38
Borostyankdsav NMR [9/l] 0,61 0,62
Kaftarsav NMR [mg/l] 43,43 43,71
Epiketechin NMR [mg/1] n.a. n.a.
Sikiminsay HPLC [mg/1] 37,66 38,43
NMR [mg/1] 24,70 25,50
Galaktarsav HPLC [mg/1] 18,86 17,93
Osszes polifenol Finomanalitikal [mg/l] 308,87| 387,29
modszer
Katechin Finomanalitikai [mg/1] 5547| 54,40
modszer
L eukoantocianin Finomanalitikai [mg/1] 122,34| 109,91
modszer
Putreszcin NMR [mg/l] n.a. n.a.
Kadaverin NMR [mg/l] n.a. n.a.
Alanin NMR [mg/l] 35,14 35,12
Arginin NMR [mg/I] 160,14| 159,47
Prolin NMR [mg/l] 297,94| 285,85
Ecetsav NMR [o/l] 0,34 0,32
Acetoin NMR [mg/l] 13,08 12,49
Benzoesav NMR [mg/1] n.a. n.a.
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| Galluszsav NMR | [mg/] | 2567| 12,63
n.a.: nincs adatunk. A késziilék kimutathatosagi hatarérték alatt mérte.

5.2.3.1 Furmint és Harslevelii fajtak kozotti kiillonbségek vizsgalata

Vizsgalatokat végeztem arra vonatkozoan, hogy az 0sszes mért paraméter koziil mely
komponensek esetében van kiilonbség a Furmint és a Harslevelli fajtdk kozott. A kérdés
megvalaszolasara Mann-Whintey-féle U-probat alkalmaztam. A Mann-Whintey-féle U-probak
eredményeit Osszefoglaldo M4. szamu tdblazat a mellékletben taldlhatdo. A fumdarsav, HMF,
epikatechin, putreszcin, kadaverin, benzoesav paramétereket az NMR késziilék kimutathatdsagi
hatar alatt mérte, ezért ezekkel a komponensekkel nem lehetett szamolni. A szignifikans
kiilonbségeket eredményezé komponenseket (ldsd, M4. tabldzat) az alabbi boxplot diagramokon
szemléltetem (26., 27., 28. abra).
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26. abra : Furmint és Harslevelii fajtaju bormintak HPLC-vel mért
fumdrsav-tartalmai boxplot-on szemléltetve
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27. abra: Furmint és Harslevelii fajtaju bormintdak HPLC-vel mért
sikiminsav-tartalmai boxplot-on szemléltetve
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28. abra: Furmint és Harslevelii fajtaju bormintik NMR technikaval
mert acetoin-tartalmai boxplot-on szemliéitetve

Az M4. szamu tablazatbol latszik, hogy a HPLC-vel mért fumarsav, sikiminsav, illetve az
NMR technikéval mért acetoin esetében szignifikans kiillonbség adodott a Furmint és a Harsleveli
fajtak kozott (Mann-Whitney-féle U-proba, p<0.05). Az abrakrol leolvashatd, hogy a Harsleveli

borokban magasabb fumarsav-, sikiminsav-, acetoin-tartalmakat mértem, mint Furmint borokban.

Osszefoglalva tehat megallapithatd, hogy a HPLC technikdval mért fumarsav és skiminsav,

illetve az NMR technikaval mért acetoin mutat kiilonbséget a Furmint és Harslevelli mintak kozott.

A fumarsav a kierjedt borok szerves savtartalméanak alkotdja, mely jellemzden csekély
koncentracioban van jelen. Az alkoholos erjedés soran almasavbol képzdédik: A piroszélésav —

almasav — fumarsav — borostyankdsav folyamat soran.
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Acetoin (acetilmetil-karbinol) az Gn. acetoin-kondenzacio soran két molekula pirosz6élsav
kondenzacidjakor keletkezik. Els6sorban az erjedés kezdeti szakaszdban, aerobidzisban. Az
acetoinnak (3-hidroxi-2-butanon) cukorra emlékeztetd cukrosvaj-szerii jellege van. A normal

borokban, ahol csak kis koncentraciéban fordul eld, kétséges, hogy van érzékszervi jelentdsége.
5.2.3.2 Extrakciora felhasznalt bormintak csoportba sorolasanak lehetosége

Annak megallapitasara, hogy csoportokba lehet-e sorolni az extrahalé borokat (Furmint és
Harslevelll) a mért analitikai paraméterek alapjan, arra lenne sziikség, hogy minden borhoz tartozo
minden egyes mérési értéket ismerjiink, Vviszont bizonyos komponenseket a késziilék
kimutathat6sagi hatar alatt mérte, amit elézetes megallapodds alapjan a kimutathatdsagi
hatarértékkel egyenértékiinek vettem ¢&s igy tiintettem fel az eredmények kozott. Az ilyen kémiai
paramétereket azonban nem lehet kategorizalasra hasznalni. Ebbdl adoddan elsd 1épésben
kivalogattam azokat a komponenseket, melyek mennyisége a késziilék kimutathatdsagi
hatarértéke folott voltés veliik végeztik el a kérdés megvalaszolasara alkalmas statisztikai

modszert, ami ebben az esetben egy klaszterelemzés.

gy a kovetkezd paramétereket hasznaltam fel a vizsgalathozz NMR technikaval mért
alkohol-, cukor-, gliikoz-, fruktoz-, glicerin-, borkésav-, almasav-, tejsav-, citromsav-, gliitkonsav-
, galakturonsav-, borostyankdsav-, kaftarsav-, sikiminsav- prolin-, ecetsav-, acetoin-tartalmak;
finomanalitikai modszer altal meghatarozott 6sszes polifenol-, katechin- és leukoantocianin-
tartalmak; HPLC-s modszerrel mért borkdsav-, tejsav-, citromsav-, fumarsav-, sikiminsav-
tartalmak, valamint a fotometrias analizatorral mért L-almasav. Ezek alapjan 76 darab bor maradt

benne a szamolasban.

Mivel két csoportra szamitottam (Harsleveli és Furmint), ezért a K-k6zép klaszterelemzés

modszerrel azt vizsgaltam meg, két csoportba hogyan sorolhatéak be a borok.

Az elemzésem altal kapott csoportokat a 29. abra mutatja. A szines hatarvonalak az egy
csoportba tartozd borokat keritik kdrbe. A mintdk azonositdja leolvashatd az abrardl. Lathato,
hogy a két csoport nem valik el élesen. Vannak mintak, melyekrdél nehéz lenne megmondani, hogy
melyik csoportba tartozik. Az elemzésbdl tehat az a tény allapithaté meg, hogy a csoportoknak

nincs egy markans karakterisztikdja.
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29. dabra: Furmint és Harslevelii folyadékmintak csoportokba
sorolasara végzett klaszteranalizis eredményei klaszterploton
abrazolva

Az eredeti ¢és a klaszteranalizis altal kialakitott kategoriak 6sszehasonlitasa szemléltetését

a 30. abra szolgalja.
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30. abra: Klaszteranalizis folyadékmintakra

Ez azt szemlélteti, hogy melyik minta melyik klasztercsoportba tartozik. Az elsé oszlop az
eredeti csoportokat mutatja, a masodik a klaszterelemzés altal feltartakat. Az abran lathato, hogy
az 0j csoportok nem fednek at a mar meglévokkel, vagyis nem lehet egyértelmilen megmondani a
mért kémiai komponensek alapjan az eredeti csoportokat. Megéllapithatd tehat, hogy a mért
komponensek alapjan a Furmint és a Harslevelli fajtdkat nem lehet egymadstol egyértelmiien

elkiiloniteni.

5.3 Meéréstechnikak 6sszehasonlitasai
Mintdim elemzése soran voltak olyan kémiai komponensek, melyeket a megfeleld

mintaelokészitést kovetden két kiilonb6z0 mérési modszerrel is megmértem parhuzamosan.
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Célom ezzel a kiilonboz6é méréstechnikak altal kapott kémiai paraméterek kozotti 6sszefiiggések
tanulmanyozasa. Vizsgalataim atlageredményeit a korabbiakban kozolt 10. és 11. szamu
tablazatokban kozoltem. A 10. szamu tablazat a bogyomintak, a 11. szamut tablazat az extrakciora
hasznalt Furmint és Harslevelii bormintdk mérési eredményeinek atlagértékeit tartalmazzak. A
tablazat masodik oszlopaban minden esetben feltlintettem az adott kémiai komponens vizsgalatara

alkalmazott méréstechnikat.

5.3.1 NMR és HPLC technika 6sszehasonlitisa bogyémintak esetében

A kovetkezé komponenseket NMR technikaval és HPLC késziilékkel parhuzamosan is
megmértem: borkdsav, tejsav, citromsav, fumarsav, galakturonsav, borostyankdsav, sikiminsav.
A bogyomintakbol elvégzett NMR és HPLC mérések parositott Wilcoxon tesztjeinek eredményei

a mellékletben talalhatd M5. szamu tablazatban taldlhatoak.

A tejsavat, borostyankdsavat és a sikiminsavat az NMR késziilék kimutathatdsagi hatar
alatt mérte, ezért ezeket a komponenseket nem lehet figyelembe venni az 6sszehasonlitas soran.
Ez latszik a kapott eredményeket bemutatd tablazatbol, ahol eldzetes megallapodés szerint a

kimutathat6sagi hatarértékek vannak feltiintetve.

Az M5. tablazatbol az latszik, hogy a fumarsav és a galakturonsavesetében szignifikans
eredményeket kaptam. A bogyomintak HPLC-vel és NMR-rel mért fumarsav- és galaktursonav
tartalmait 31. szamu boxplot diagramon abrazolom. A szignifikans eredményeket (fumarsav,

galakturonsav) oszlopdiagramokon szemléltetem (32. és 33. abra).

fumarsav
galakturonsav

T .
HPLC NMR
meérési technika

merési technika

31. abra Bogyomintak HPLC-vel és NMR-rel mért fumdrsav- és
galaktursonav tartalmai boxplot abrakon
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32. abra: HPLC és NMR technikakkal mért galakturonsav-
koncentrdciok alakulasa a kiilonbozé mintatipusokban
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33. abra: HPLC és NMR technikakkal mért fumarsav-koncentraciok
alakulasa a kiilonbozo mintatipusokban
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Az eredényeimbdl megallapithatd, hogy a tejsavat és a borostyankésavat az NMR
technikaval nem tudtunk kimutatni a vizsgalt mintatipusok egyikében sem. Ennek az az oka, hogy
tejsav esetében az NMR késziilék kimutathatosagi hatarértéke 0,4 g/kg, mig borostyankdsav
esettben ez a koszobértek 0,1 g/kg. Ezt megerdsitik a HPLC késziilékkel mért
eredményeimugyanezen paraméterek esetében, ugyanis az emlitett hatarérték alatt voltak a kapott

értékek.

Galakturonsav ¢és fumarsav-tartalmak mérésekor a HPLC késziilékkel mért eredmények
adodtak magasabbnak. Ez azt jelenti, hogy ezen komponensek esetében a két alkalmazott mérési
technika (NMR ¢és HPLC) kozott eltérés mutatkozik, vagyis nem mindegy, hogy mivel mértem
meg 6ket. A két technika ugyanis egymastol eltérd értékeket eredményezett. Osszességében tehat
megallapithatd, hogy a két mérési modszer nem egyforma eredményeket mutatott a vizsgalt
komponensek esetében. A diagramok jol szemléltetik, hogy a két mérési eredmény altal kapott
értékek nem azonosak Ennek okat jelen értekezésemben nem vizsgalom. A két mérési modszerrel
kapott eredmények kozott tehat linearis 0sszefliggés nem latszik, ezért minden mérés esetében

nagyon fontos k6zolni, hogy a mért kémiai paramétert melyik mérési modszerrel hataroztam meg.

5.3.2 NMR és HPLC technika 6sszehasonlitasa extrakciora felhasznalt bormintak esetében

A Dborkdsavat, tejsavat, citromsavat, fumarsavat, gliikkonsavat, galakturonsavat,
sikiminsavat NMR technikaval és HPLC késziilékkel parhuzamosan is megmértem. Az
extrakciora felhasznalt bormintak esetében végzett NMR és HPLC mérések Osszehasonlitasara
végzett parositott Wilcoxon teszt eredményeit a mellékletben talalhaté M6. Szamu tablazat mutatja
be.

A tablazatbol latszik, hogy a borkdsav, citromsav, galakturonsav és a sikiminsav
(Wilcoxon-teszt, p<0.01) esetében szignifikans kiilonbség van a két technikaval mért adatok
kozott. Tejsav esetében nem beszélhetiink szignifikans dsszefiiggésrol (Wilcoxon-teszt, p=0.178).
Eredményeimet a 34. dbran lathaté boxplot diagramokon szemléltetem, valamint a szignifikans

eredményeket mutaté kémiai komponenseket oszlopdiagramokon egyesével abrazolom..
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34. abra: Extrakciora felhasznalt mintak NMR és HPLC mérési

eredményeinek 0sszehasonlitdsa boxplot dbrakon szemléltetve
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35. abra: Extrakciora felhasznalt bormintak borkosav-koncentrdcioi
HPLC és NMR technikdval mérve

Az L-borkdsav sz016 és a bor jellegzetes €s egyben legfontosabb sava. Nagy mennyiségben
a bort keménnygé, €lessé teszi, igy a kivaldo mindségli borok altalaban szegényebbek borkdsavban.
A sz016bol szarmazik, maximalis mennyiségét a must borkdsavtartalma szabja meg, mert az
erjedés és aszkolas alatt mar csak csokken. A borok borkdsav- tartalma igen erdsen valtozhat,
irodalmi adatok alapjan mennyisége: 1-5 g/l koz¢é tehetd. Az egyes szdl6fajtaknak is kiillonbozo a
borkésav-tartalmuk. Méréseinkbdl megallapithatdo, hogy a Furmint és Harsleveli fajtak
borkdsavtartalmai kozott nem mutatkozott jelentds kiilonbség. Ezek a sz6l6fajtak meglehetdsen
magas mennyiségben tartalmazzak ezt a komponenst. HPLC technikéval mindkét fajta esetében
magasabb koncentraciokat kaptunk, mint NMR technikdval végzett vizsgalatainkkal. Az NMR

technika kimutathat6sagi hatarértéke borkdsavra vonatkozoéan 0,5 g/l.
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36. abra : Extrakciora felhasznalt bormintak citromsav-koncentrdcioi
HPLC és NMR technikdval mérve

A citromsav kis mennyiségben a sz6l6 és a bor természetes alkotorésze, mennyisége 0,1-
0,5 g/l k6z6tt valtozik. A Botrytises sz616b6l szarmazo mustok 1g/l citromsavat is tartalmazhatnak.
Az alkoholos erjedés alatt a citromsav mennyisége nem valtozik. Az érlelés alatt a citromsav-
tartalom folyamatosan csokken. A biologiai almasavbomlas soran a tejsavbaktériumok a borban
talalhat6 citromsavat csaknem teljesen elfogyasztjak, és illésavat termelnek (Ferenczi, 1966).
Ezért a borokban elenyészé mennyiségben talalhat6. Méréseim alapjan a két fajtaban vizsgalva a
citromsav mennyisége hasonloan alakult. HPLC késziilékkel valammennyivel alacsonyabb (0,16
g/l) koncentraciot, NMR technikédval magasabb (0,23 g/l) koncentracioban mértiik. Az NMR

technika kimutathatdsagi hatarérétéke citromsavra 0,2 g/1.
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37. abra: Extrakciora felhasznalt bormintak galakturonsav-
koncentrdacioi HPLC és NMR technikaval mérve

A galakturonsav a sz6lében és a mustban el6forduld egyéb szerves savak kozé tartozik. A
pektin legnagyobb mennyiségben eléfordulé komponense, amely a ndvényi sejtfal egyik 6
poliszacharid 6sszetevéje (Zhang et al., 2011). Koncentracidja a Harsleveld és a Furmint fajtak
kozott nem mutat differencidt, viszont a HPLC ¢és az NMR technika mérési eredményei kozott
szignifikans kiilonbség lathat6. Az NMR technika magasabb koncentracidt eredményezett a HPLC
vizsgalataihoz képest. Az NMR technika kimutathatdsagi hatarétéke galakturonsavra voatkozédan

0,16 g/l. A mi mérési eredményeim ezen érték folottiek minden vizsgal bormintaban.
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38. abra: Extrakciora felhasznalt bormintak sikiminsav-koncentracioi
HPLC és NMR technikaval mérve

A sikiminsav (3,4,5-trihidroxi-1-ciklohexén-1-karbonsav) egy karbonsav, amely a sz616
héjabol szarmazik és a mustokban, borokban mindig megtalalhat6 (Tusseau és Benoit, 1987). Ezen
kiviil a sikiminsav néhany hidrolizalhat6 tannin glikozid része is. Noha a kémiai ndmenklatira
szerint nem tartozik a polifenolok csoportjaba, meghatarozo szerepe van azok bioszintézisében. A
sikiminsavnak nincs jelentds organoleptikus hatasa, tovabba a tobbi savhoz képest alacsonyabb
koncentracidban van jelen a borban (Tusseau és Benoit, 1987; Ribéreau-Gayon et al., 2001;

Klampfl et al., 1998) Fehérborokban 30-50 mg/l mennyiségben talalhato meg.

Ujabban fajtaazonositasra probaljak a borban is megjelend sikiminsav-mennyiségeket

alkalmazni, de ezt sok bizonytalansagi tényez6 neheziti (Fisherleitner et al., 2004).

Méréseim szerint a sikiminsav Furmint mintdkban 25,5 mg/l — 38,43 mg/l kozotti,
Harslevelti mintakban pedig 24,7 — 37,66 mg/l kozotti koncentraciokban fordult el6. HPLC
technikdval és NMR technikdval mérve szignifikans kiilonbség lathatdé az eredmények kozott,
ugyanis a HPLC technika mindkét minta esetében magasabb értékeket eredményezett. Az NMR
technika kimutathatosagi hatarértéke sikiminsavra vonatkozoan 20 mg/l. Vizsgalt mintaimban a

sikiminsav koncentraciok ezen érétk folottiek voltak minden esetben.

Osszességében megallapithato, hogy borkésav, citromsav, galakturonsav és sikiminsav
esetében a két technikaval végzett mérések nem ugyanazokat az eredményeket adtak. Borkdsav €s

sikiminsav esetében a HPLC technikaval mért értékek voltak magasabbak, mig citromsav és
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galakturonsav esetében az NMR technikaval kapott eredmények. Vizsgalati eredményeim koziil a
fumarsav ¢és a glilkkonsav koncentraciok esetében nem volt lehetdség a két technika
Osszehasonlitsasara, mivel ezen komponensek az NMR késziilék kimutathatdsdgi hataranal
alacsonyabb mennyiségben talalhatoak meg az altalam vizsgalt Harslevelll és Furmint mintakban.
A fumarsavat 5 mg/l képes meghatarozni a technika. Ezt igazoljak a HPLC-vel mért mérési
eredmények ugyanis fumarsavat Harslevelli mintakban 3,10 mg/l, Furmint mintadkban 3,18 mg/1

koncentracidban mértiink, mely koncentraciok alacsonyabbak az NMR késziilék kiiszobértékénél.

5.3.3 NMR technika és fotometrias analizator 6sszehasonlitasa bogyémintak esetében

Az L-almasavat és a glilkonsavat NMR késziilékkel és fotometrids analizator segitségével
is megmértem parhuzamosan. Azért ezt a két paramétert valasztottuk, mert a fotometrids
analizatorral és az NMR technikdval meghatarozhaté komponensek koziil ezek egyeztek. M7.

szamu tablazatban a parositott Wilcoxon-tesztek eredménye lathato.

A kapott eredményekbdl az latszik, hogy nincs szignifikans kiillonbség a két technikaval

mért érték kozott. Ez azt jelenti, hogy a két technika egymdshoz viszonyitva hasonléan mér.

Mivel sem az almasav, sem a gliikonsav esetében sincs kiillonbség a mért értékek kozott,

ezért ehhez tartozdéan nem készitettem abrakat.
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6. KOVETKEZTETESEK ES JAVASLATOK

A jelenlegi vizsgalati tevékenységemben az alapanyaggytijtés soran elfogadtam azokat az
informdaciokat, amiket rendelkezésemre bocsajtottak azzal kapcsolatban, hogy milyen osztalyba
tartozik az asziszem, illetve milyen technologiaval késziilt az adott bor. Az altalam vizsgalt mintak
osztalyba soroldsanak nincsenek objektiv adatai, azok a termeld altala rendelkezésemre adott
informaciok alapjan keriiltek osztdlyba soroldsba. A jovOben érdemes lenne egy objektiv

meghatarozas, amit az aszuszemek kategorizaldsdhoz a termeldk hasznélni tudnak.

A jovében fontosnak tartom egy olyan kutatas elvégzését, ami kovetkezetesen az
alapanyag ¢€s a beldle késziilt késztermék kémiai Osszetétele kozotti Osszefiiggések vizsgalatara

iranyul.

Ennek tanulmanyozasa érdekében egy olyan kisérletet javasolnék megtervezni, ami a
bogyomintakbdl, ugyanezen bogyoémintakbol késziilt mustokbdl, tovabba kierjedt, kész
aszuborokbol végzi el ezen méréseket. Ezen eredmények alapjan Osszehasonlithatd lenne az
alapanyag a beléle késziilt késztermékkel, azon tGl, hogy nyomon lehetne kdvetni az id6

elorehaladtaval bekovetkez6 valtozasokat.

A vizsgalt paraméterek ismerete egy olyan objektiv mindsitési rendszer kidolgozéasat tenné
lehet6vé, amit a botrytiszes borok mindségi megkiilonboztethetéségére lehetne hasznalni és

alapjaul szolgélna egy mindségbiztositasi rendszer kialakitasanak.

Ez a kutatds innovacidonak szamit, ugyanis jelenleg nem létezik az aszliszemek és az
asziborok mindsitésére objektiv mindsitési rendszer. Manapsag refrakci6% alapjan dontik el,

hogy egy adott asziszem 1. vagy II. osztaly kategoriaba tartozik-e.
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1.

7. UJ TUDOMANYOS MEGALLAPITASOK

19 évjaratbol szdrmazod Tokaji aszaborbol NMR mérések alapjan, a technikaval mérhetd
53 paraméter és az évjaratok kozotti sszefliggéseket kerestem. F6 kérdésem arra iranyult,
hogy megfigyelhetd-e kiillonbség az NMR technikdval mért kémiai paraméterek alapjan a
vizsgalt évjaratokbol (2000-2017 és 2020) szarmazd aszuborok kozott. Vizsgalataink
alapjan megallapithato, hogy az alanin, arginin, prolin citromsav, hangyasav, fumarsav,
galakturonsav, szorbinsav, gliikonsav, sikiminsav és az almasav mutattak szignifikans

kiilonbséget az egyes évjaratok kozott.

Doktori dolgozatomban arra a kérdésre kerestem a valaszt, hogy van-e lehet6ség az NMR
technika segitségével megvizsgalt kész aszuborok évjarat szerinti kategorizalasara az 53
kémiai komponens alapjan? A K-kézép klaszterelemzés modszer segitségével
csoportositottam a vizsgalt 153 darab aszubort, viszont ezek az dltalam ujonnan létrehozott
kategoriak nem fednek at az asziuborok évjarataival. Az NMR technikdval mért
paraméterek alapjan egzakt modon a statisztikai kiértékelés szerint nem lehet az
aszuborokat évjarat szerint elvalasztani egymastol. Javaslom a mérések folytatasat,

valamint a mérés fejlesztését.

Doktori dolgozatomban a Tokaji borvidékrél szarmazo bogyomintakat vizsgaltam, melyek
kozott voltak 1. osztalya, II. osztadlyl asziszemek, szamorodni készitésére szant
sz6l6szemek, illetve toppedt szemek. Ezeket a mintakat tobb mérési modszerrel is
megmeértiik. Kutatbmunkdm ezen szakaszdban vizsgéalatot végeztem arra vonatkozodan,
hogy csoportokba lehet-e sorolni a bogydkat a mért paraméterekre kapott értékek alapjan.
Az elvégzett klaszteranalizisbdl az a tény dllapithato meg, hogy a mért komponensek
alapjan nem lehet a mintakat megbizhatoan kategorizalni, ugyanis az eredményekbol

kapott csoportok nem fednek at a mintatipus szerinti eredeti kategoridkkal.

Kutatdmunkam tovabbi részében megnéztem, hogy csoportokba lehet-e sorolni a Furmint
¢s Harslevelli folyadékmintdkat a mért analitikai paraméterek alapjan. A
klaszteranalizisbol az lathato, hogy a mért komponensek alapjan a Furmint és a Harslevelii
fajtakat nem lehet egymastol egyértelmiien elkiiloniteni.
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5. Az extrakcidra szant — kiilonb6z6 évjaratokbol szarmazo - folyadékmintakbol vizsgalatot
végeztiink arra vonatkozoan, hogy az 0sszes mért érték koziil mely paraméterek esetében
kiilonboznek egymastol a Furmint és a Harslevell fajtak. Az eredmények alapjan a két fajta
fumdarsav-, sikiminsav- és acetoin-tartalmaiban kiilonbozétt egymastol szignifikansan. A
Harslevelii borokban a fumarsav-, sikiminsav-, acetoin magasabb koncentracioban volt
mérheto, mint a Furmint borokban. Megallapithato tehat, hogy a két fajta kémiai

osszetételében van kiilonbséq.

6. Vizsgéalataimhoz tobbféle méréstechnikdt alkalmaztunk, melyek segitségével
parhuzamosan is megmértiink bizonyos kémiai paramétereket. Ezen mérések azt a célt
szolgaltdk, hogy az egyes mérési technikdkat 0sszehasonlitsuk egymassal. Az NMR és
HPLC technika Gsszehasonlitdsdra az alabbi paramétereket hasznaltuk fel: borkdsav,
tejsav, citromsav, fumarsav, galakturonsav, borostyankdsav, sikiminsav. Bogyomintakbol
az almasavat és a glikonsavat NMR ¢s fotometrids analizdtorral is megmértiik
parhuzamosan. Megallapithato, hogy az NMR és a HPLC technika egymastol eltéro
értékeket eredményezett, vagyis tejsav, fumarsav, galakturonsav, borostyinkésav és a
sikiminsav esetében szignifikans kiilonbség van a két modszer dltal kapott analizis kozott.
A megallapitasokbol az latszik, hogy az analitikai modszerek kiilonbozosége kiilonbozo
eredményeket ad, mely tény jelentosége kiilondsen fontos a hatosagi ellenorzések soran.
Ezzel szemben az NMR technika és a fotometrias analizator egymadshoz viszonyitva

megbizhato eredményeket mutatott.
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8. OSSZEFOGLALAS

A Tokaji-hegyaljai borvidék torténelmi hagyomanyainak, borkiilonlegességeinek
koszonhetden kiemelkedd jelentdséggel bir Magyarorszag borvidékei kozott. A borvidék éghajlati
adottasgai, talaja és szOl6fajtai optimalis feltételeket teremtenck a Botrytis cinerea nevi

penészgomba tevékenységéhez, ezzel a nemesrothadas kialakuladsahoz.

A vilagszerte ismert tokaji aszuborok eldallitdsanak alapja az igynevezett aszuszem, mely
abban a specialis esetben jon létre, amikor a technologiailag érett sz0l6 megfeleld klimatikus
viszonyok esetén a Botrytis cinerea hatasara az ugynevezett nemesrothadason esik at, mely
alapjaiban valtoztatja meg a sz610bogyo Osszetételét, ezzel kiilonleges érzékszervi tulajdonsagok
aszaborokkal ontik fel, melyek extrahalo folyadékként szolgalnak a folyamat soran. Emiatt
fontosnak tartottam analitikai paraméterek alapjan O0sszehasonlitani az alapanyagként szolgélo
aszuszemek, az extrakcidra felhasznalt folyadékmintdk, tovabba a beldlik késziilt késztermék
(Tokaji aszuborok) kémiai Osszetételét. Jelenleg nem létezik az asziszemek és az asziborok
mindsitésére objektiv mindsitési rendszer, ezért ez a kutatas innovacidnak szdmit. Manapsag az
aszuszemek mindsitése (osztidlyba sorolasa) erdsen szubjektiv szemrevételezéssel és a bogyo

cukortartalma(refrakci6%) alapjan torténik.

Vizsgélataimhoz tobbek kozott a mai boraszati analitikdban alkalmazott legkorszeriibb
technikat a Nuklearis Magmagneses Rezonancia (NMR) spektroszkopiat hasznaltam /angolul:
Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy/. A technika innovativ megoldas a borok vizsgalatara.
Elterjedését olyan egyedi tulajdonsagai segitettek eld, mint a roncsolasmentes vizsgalat, a kivalo
szelektivitas, valamint képes szdmos vegyiilet egyidejii meghatdrozasara komplex keverékekben
(pl. az élelmiszerek), anélkiil, hogy szétvalasztisra vagy komplex mintael6készitésre lenne
sziikség. Az NMR technika egyetlen mérés altal -a ami csupan 15 percet vesz igénybe és 600
mikroliter bormintabdl torténik — 53 kémiai paraméterhez tartozd koncentraciot kapunk. Ezaltal
kozvetleniil felhasznalhato kiilonb6z6 borok Osszehasonlitasara és azonositasara, ugyanis egy
NMR mérést kovetden rendelkezésiinkre all egy NMR spektrum, ami a mintara jellemz6 egyedi,
spektroszkopikus ,,ujjlenyomat”-nak tekintheté. Minden sz6l6fajtanak ugyanis van egy egyedi
szerkezeti képlete, ami a sajat genetikai térképét jelenti: a ndvény ,ujjlenyomata”. Ez a
fajspecifikussag a beldle készitett termék (bor) 0sszetételében is megjelenik, igy az altalunk mért
53 kémiai paraméter tartalmazza a technologiai kezelésekre és bizonyos élettani allapotra
vonatkoz6 valamennyi informaciot. Az 53 kémiai paramétert felhasznalva matematikai modellek
segitségével megallapithato valik a bor foldrajzi eredete és a szO0l6fajta, vagyis a mddszer a borok

fajtajanak és eredetének kategorizalasa mellett az eredetvédelemben is fontos szerepet tolt be.
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Kutatdmunkamban az alabbi célokat tiiztem ki:

A kiilonboz6 méréstechnikdk segitségével nyert adatokat felhasznalva 1étrehozzam a sajat
klasszifikaciés modelljeimet kész asziborokra, bogyodmintdkra, valamint az extrakciora

felhasznalt folyadékmintakra:

v' Az NMR technikdval meghatirozhatd 53 kémiai paraméter alapjan évjarat szerinti
kategoridkba sorolhatoak-e az aszuborok.

v Az éltalunk mért kémiai paraméterek alapjan csoportosithatoak-e a kiilonb6z6 tipusu
bogyomintak?

v' Mérési eredményeink alapjan elkiilonithetéek-e egymastdl az alapborként hasznalt

Furmint és Harsleveli mintak.

Osszehasonlitottam az altalunk hasznalt kiilonbdzé méréstechnikai modszereket (NMR

technika, HPLC technika, fotometrids analizator).

Dolgozatomban tanulmanyoztam a vizsgalati évek (2000-2020) f6bb meteorologiai adatait.
Jellemeztem ezeket az évjaratokat és kerestem Osszefliggéseket a mérési eredményeimmel

OGsszevetve Oket.

Kutatomunkam értékelése soran vizsgaltam, hogy esetlegesen mely kémiai paraméterek

szolgalhatnak a Botrytises fert6zés jelz6szamaként, egyfajta Botrytises indexként.

Vizsgalataimhoz a 2020-as évjaratban gylijtottem bogydmintdkat Tokaj-hegyaljarol. A
bogyomintak kdzott voltak egészséges szemek, 1. és I1. osztalyu aszuszemek, valamint szamorodni
készitésre szant sz6l0szemek. 8 évjaratbol gyiijtottem Furmint és Harslevelii borokat - melyeket
aszuaztatasra hasznalnak. Ezen kiviil 2000-2017 és 2020-as évjaratokbol szarmazo kész
aszuborokat vizsgaltam. Mintaimat NMR technikaval, HPLC késziilékkel, fotometrias

analizatorral, tovabba finomanalitikai modszerekkel vizsgaltuk.

Vizsgalataimban mért kémiai paraméterek alapjan nem sikeriilt az eredeti kategérakba
besorolni a mintdimat sem a bogyomintak, sem az alapborok, sem pedig a kész aszuborok
esetében. Nem lehetett egyértelmiien meghatarozni az NMR altal mért 53 paraméter alapjan az
aszuborok évjaratait, a bogyomintak mintatipusait, valamint a Furmint és a Harslevelii fajtakat

sem tudtam egymastdl eredményesen elkiiloniteni.

A méréstechnikakat 0sszehasonlitdsva megallapithatd, hogy az almasavat és a gliikonsavat
fotometrids analizatorral és az NMR technikaval parhuzamosan is megvizsgalva a két technikaval
egymashoz viszonyitva hasonld eredményeket kaptunk. Ezzel szemben uyganazon kémiai

komponeseket HPLC és NMR késziilékkel is megmérve kiilonbséget tapasztaltunk. Alapborokbol
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elvégeztt méréseink soran a borkdsav, gliikkonsav és sikiminsav esetében a HPLC késziilékkel
magasabb értékeket mértiink, mint az NMR technikaval. Bogyomintakbol elvégzett méréseinkbdl
ugyanezt a megallapitast tehetjiik, ugyanis a tejsav, fumarsav, galakturonsav, borostyankdsav és a

sikiminsav esetében a két alkalmazott mérési technika egymastol eltérd értékeket eredményezett.

Kutatémunkam 6sszegzéseként elmondhatod, hogy az altalam kitlizott célok megvaldsultak.
A tervezett mintdkat sikeresen begyljtottem a Tokaji borvidékrdl és lemértem Oket az arra
alkalmas, legkorszeribb technikak segitségével, majd ezt kovetden statisztikailag kiértékeltem az

eredményeimet a kérdéseim megvalaszolasara.

Vizsgélataim azt bizonyitottdk, hogy az NMR technika alapjat képezheti egy olyan
mindségbiztositasi mdodszernek, amely ismeretlen eredetli a tokaji aszik megkiilonboztetésére
iranyul, viszont azokat a kémiai paramétereket, melyeket a késziilék nem tudott detektalni a
mintaimban talalhat6 alacsony koncentracié miatt. Ezeket méréstechnikailag meghatarozhatova
kellene tenni, hogy a differencialasban felhasznalhatéak legyenek. Méréseim nagy részében
ugyanis amiatt nem tudtam felhasznalni tobb, az NMR késziilék altal mérheté paramétert, mert
azok koncentracidja a kimutathatosagi hataréréték alé esett. Egy komplex nyomonkovethetségi
amihez nem véletleniil nytjt 53 paramétert az NMR technika, melyeket érdemes kihaszndlni a

matematikai statisztikai modell felallitasakor.
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9. SUMMARY

The historical traditions and specialties of the Tokaj wine region are of outstanding
importance among the wine regions of Hungary. Climatic conditions, soil circumstances and
grape-varieties of the wine region create optimal conditions for the activity of the mold called

Botrytis cinerea, thus the development of noble rot.

The basis of the world-famous Tokaj aszii wines is the so-called asza grain, which is
developed in the special case when the technologically ripe grapes go throught the so-called noble
rotting under the influence of Botrytis cinerea in optimal climatic conditions. This fundamentally
changes the composition of the grapes, resulting in special organoleptic properties. Known the
technology of Tokaj aszu making, the aszu grains are poured with Tokaj aszi wines, which serve
as an extraction liquid during the process. For this reason, | considered it important to compare the
chemical composition of the aszi grains used as raw material, the liquid samples used for the
extraction, and the finished product made from them (Tokaji aszi wines) on the basis of analytical
parameters. There is currently no objective rating system for the certification of aszl grains and
aszu wines, so this research is an innovation. Nowadays, the classification of aszl grains is based

on highly subjective visual inspection and the sugar content (% refraction) of the berry.

For my research, among others, | used the most up-to-date technique used in today's wine
analysis, Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy. This technique is an innovative way for
testing wine samples. Its spread has been facilitated by its unique properties such as non-
destructive testing, excellent selectivity, and the ability to simultaneously detect multiple
compounds in complex mixtures (e.g., foods) without the need for separation or complex sample
preparation. The NMR technique gives a concentration of 53 chemical parameters in a single
measurement, which takes only 15 minutes and is performed on 600 microliters of wine samples.
Thus, it can be used directly for the comparison and identification of different wines, since after
an NMR measurement we have an NMR spectrum, which can be considered as a unique,
spectroscopic “fingerprint” characteristic of the sample. This is because each grape variety has a
unique structural formula that means its own genetic map: the “fingerprint” of the plant. This
species specificity is reflected in the composition of the product (wine) made from it, so the 53
chemical parameters we measured contain information about the technological treatment and
certain physiological state. Using the 53 chemical parameters, mathematical models can be used
to determine the geographical origin of the wine and the grape variety, i.e. in addition to
categorizing the variety and origin of the wines, the method also plays an important role in the

protection of origin.
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In my research, | set the following goals:

e To create my own classification models based on data measured using different
measurement techniques for aszi wines, berry samples and liquid samples used for

extraction.

v' Can aszi wines be classified into vintage categories based on the 53 chemical

parameters that can be measured by NMR technique?

v’ Can the different types of berry samples be grouped based on the chemical parameters

measured?

v Can the Furmint and Harslevelli samples used as base wines distinguished from each

other based on the measurment results?

e | compared the different measurement methods used (NMR technique, HPLC technique,

photometric analyzer).

In my dissertation | studied the main meteorological data of the study years (2000-2017;
2020). | characterized these vintages and looked for correlations with my measurement results by

comparing them.

During the evaluation of my research work, | paid attention which chemical parameters

may serve as an indicator Botrytis index.

For my research, | collected berry samples from the Tokaj wine region in the 2020 vintage.
Berry samples included healthy grains, 1%t and 2" class aszii grains and grapes intended for the
preparation of Szamorodni. I collected Furmint and Harsleveli wines from 8 vintages - which are
used for soaking. In addition, I examined finished aszi wines from the 2000-2017 and 2020
vintages. My samples were analyzed by NMR, HPLC, photometric analyzer and fine analytical

methods.

Based on the chemical parameters measured in my studies, | was unable to classify my
samples into the original categories for berry samples, base wines, or finished aszu wines. Based
on the 53 parameters measured by NMR, it was not possible to clearly determine the vintages of
the aszu wines, the sample types of the berry samples, and the Furmint and Harslevelll varieties

could not be successfully separated.

Comparing the measurement techniques, it can be stated that the malic acid and gluconic
acid were examined in parallel with the photometric analyzer and the NMR technique to obtain

similar results compared to the two techniques. In contrast, a difference was found when measuring
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both chemical components by HPLC and NMR. In the case of our measurements from base wines,
we measured higher values for tartaric acid, gluconic acid and sikiminic acid with the HPLC device
than with the NMR technique. The same conclusion can be drawn from our measurements of berry
samples, since in the case of lactic acid, fumaric acid, galacturonic acid, succinic acid and sikiminic

acid the two measurement techniques used gave different values.

As a summary of my research work, it can be said that the goals | set were achieved. |
successfully collected the planned samples from the Tokaj wine region and weighed them using

the most up-to-date techniques, and then statistically evaluated my results to answer my questions.

My studies have shown that the NMR technique can form the basis of a quality assurance
method aimed at distinguishing Tokaj asz of unknown origin, but with chemical parameters that
the instrument could not detect due to the low concentration in my samples. These should be made
metrologically determinable so that they can be used in differentiation. This is because in most of
my measurements | could not use several parameters that can be measured by the NMR device,
because their concentration fell below the detection limit. The development of a complex
traceability system requires knowledge of the concentrations of many more components, for which
it is no coincidence that the NMR technique provides 53 parameters that are worth exploiting when

setting up a mathematical statistical model.
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10.MELLEKLETEK

M1. Napi csapadékintenzitas Madon a vegetacios idében

Ev | Mennyiség [mm] | Csapadékos napok szama | Hinyadosa | Evjarat
2001 536 93 5,7 Gyenge
2012 435 60 7,2 Mediterran
2013 392 55 7,1 Heterogén
2014 431 81 5,3 Gyenge
2015 333 68 49 Mediterran
2016 439 71 6,1 Heterogén
2017 480 75 6,4 Aszus
2018 242 54 4,5 Mediterran
2019 482 76 6,3 Heterogén
2020 572 84 6,8 Heterogén
2021 295 77 3,8 Heterogén

M2. Evi és a vegetacios iddszakban mért
csapadékmennyiségek Madon 2009-2021 kozott

] Csapadék mennyisége [mm] ]

Ev Vegetacios idészakban | Evi Evjarat
2009 344 606 | Mediterran
2010 807 1082 Gyenge
2011 328 490 | Mediterran
2012 435 587 | Mediterran
2013 392 672 | Heterogén
2014 431 607 Gyenge
2015 333 478 | Mediterran
2016 439 678 | Heterogén
2017 480 680 Aszus
2018 242 648 | Mediterran
2019 482 710 | Heterogén
2020 572 739 | Heterogén
2021 295 558 | Heterogén
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M3. Kész aszuborok Kruskal-Wallis tesztjeinek eredményei

Kémiai paraméter Khi-négyzet P érték
Alkohol 14.65 0.686
Metanol 19.38 0.368
Gliikéz 19.83 0.343
Cukortartalom 22.38 0.215
Fruktéz 27.91 0.063 .
Glicerin 20.04 0.33
Alanin 38.51 0.003 **
Arginin 37.42 0.005 **
Prolin 47.26 <0.001 ***
Ecetsav 17.44 0.493
Benzoesav 6.84 0.991
Citromsav 30.18 0.036 *
Hangyasav 68.31 <0.001 ***
Fumarsav 45.86 <0.001 ***
Galakturonsav 40.95 0.002 **
Galluszsav 5.61 0.998
Gliikonsav 31.76 0.023 *
Szorbinsav 48.27 <0.001 ***
Borostyankdsav 28.35 0.057 .
Borkosav 21.71 0.245
Tejsav 24.15 0.15
Almasav 39.52 0.002 **
Trigonellin 19.45 0.365
Kaftarsav 21.65 0.248
Sikiminsav 35.08 0.009 **
Glikoz/Fruktdz 21.49 0.256

*kk

p<0.001"", p<0.01™", p<0.05", p<0.1




M4.  Folyadékmintakbol mért paraméterekre végzett Mann-Whintey-féle U-probak eredményei

L. , Alkalmazott . o or
Kémiai paraméter meéréstechnika W érték p érték
alkohol NMR 523.5 0.522
cukortartalom NMR 538.5 0.405
glikéz NMR 454.0 0.783
fruktoz NMR 540.0 0.394
gliikkoz/fruktdz NMR 78.5 0.382
glicerin NMR 4415 0.699
borkésav HPLC 581.5 0.169
NMR 610.0 0.082
Fotorpe,trlas 413.0 0454
L-almasav analizator
NMR 376.0 0.254
tejsav HPLC 450.5 0.857
NMR 451.0 0.737
citromsay HPLC 501.0 0.722
NMR 464.5 0.923
fumArsav HPLC 289.5 0.021*
NMR 487.5 0.502
glitkonsav HPLC 18.0 0.257
NMR 428.0 0.315
metanol NMR 360.5 0.290
galakturonsav HPLC 115.0 0.683
galaktorunsav NMR 371.0 0.200
borostyankdsav NMR 414.5 0.466
kaftarsav NMR 613.5 0.075
skiminsav HPLC 287.0 0.019*
sikiminsav NMR 360.5 0.141
galaktarsav HPLC 122.5 0.694
gsszes polifenol Finomanalitikai 346.0 0.110
modszer
katechin Finomanalitikai 354.0 0.135
modszer
leuoantocianin Fmomgnal ltikal 386.5 0.278
modszer
alanin NMR 480.0 0.649
arginin NMR 502.5 0.328
prolin NMR 509.5 0.643
ecetsav NMR 589.0 0.141
acetonin NMR 345.5 0.017*
galluszsav NMR 484.5 0.769




M5.  Bogyomintakbol végzett NMR és HPLC mérések Wilcoxon

tesztjeinek eredményei

Kémiai paraméter \% p érték
borkdsav 523.0 0.376
tejsav 294.0 0.003**
citromsav 885.5 0.074.
fumarsav 778.0 0.01**
galakturonsav 146.5 <0.001***
borostyankdsav 3.0 <0.001***
sikiminsav 959.0 0.014*

M6. Extrakciora felhasznalt bormintak esetében végzett
NMR ¢és HPLC mérések dsszehasonlitasara végzett parositott

Wilcoxon teszt eredményei

Kémiai paraméter V p érték
borkésav 818.5 <0.001***
tejsav 1638.0 0.178
citromsav 2924.0 <0.001***
fumarsav 2912.0 <0.001***
gliikkonsav 0.0 0.002**
galakturonsav 387.0 <0.001***
sikiminsav 116.0 <0.001***

M7. Bogyomintakbodl végzett NMR és Gallery mérések Wilcoxon

tesztjeinek eredménye

Kémiai paraméter \Y p érték
L-almasav 335 0.063
D-gliikonsav 579 0.678
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